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PROCESS TO DISPERSE AND / OR GRIND AND / OR CONCENTRATE
CALCIUM CARBONATE IN AQUEOUS MEDIA USING AN AQUEOUS

SOLUTION CONTAINING ZIRCONIUM COMPOUNDS

It is an object of the present invention to provide a process of manufacturing a calcium

carbonate-containing slurty wherein said calcfum carbomate-contatniog slory is

prepared by adding one or more zirconium compounds, and possibly one or more

further phosphate-free additives acting as dispersing and / or grinding aid agents.

In a particular embodiment, this process is characterized in that it 1% & mixing process,

wherein;

or

calcium carbonate in a dry form and / or in the form of an aqueous
dispersion or of an aqueous suspension or of an aqueous filtercake, is added
to an aqueous suspension and / ot an aqueous emulsion and / or an aquecns
solution containing one or more zZirconium compounds, and the resulting
composition is mixed, possibly with one or more further phosphate-frec

additives acting ag dispersing and / or grinding aid agents

one or more Zirconium compounds in a dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an agueous
solution, is added to an aqueous dispersion or an agueous suspension or an
agueous filtercake of calcium carbonate, and the resulting composition is
mixed, possibly with one or more farther phosphate-free additives acling as
dispersing and / or grinding aid agents.

In another embodiment, this process is characterized in that it is a grinding process,

whersin:

or

calcium carbonate in a dry form and / or in the form of an aqueous
dispersion or of an agueous suspension or of an agueous filtercake, is added
to an aqueous suspension and / or an aqueous emulsion and / or an agueous
solution containing one or more zirconium compounds, and the resulting
composition is ground, possibly with one or more further phosphate-free

additives acting as dispersing and / or grinding aid agents
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one or more zirconiun compounds in a dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an aqueous
solution, is added to an aqueous dispersion or an aqueous suspension or an
aqueous filtercake of caleium carbonate, and the resulting composition is
ground, possibly with one or more further phosphate-free additives acting as
dizpersing and / or grinding aid agents.

In another embodiment, this process is characterized in that it is a digpersing process,

wherein:

or

calcium carbonate in a dry form and / or in the form of an aqueous
digpersion or of an aqueous suspension or of an aqucous filtercake, is added
to an aqueous suspension and / or an aqueous emulsion and / or an agqueous
solution containing one oOr more zirconium compounds, and the resulting
composition is dispersed, possibly with one or more further phosphate-free
additives acting as dispersing and / or grinding aid agents

one or more zirconium compounds in a dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an aqueous
solution, is added to an aquecus dispersion or an aqueous sUSPEDsion or an
aqueous filtercake of calcium carbonate, and the resulting composition is
dispersed, possibly with one or more further phosphate-free additives acting
as dispersing and / or grinding aid agents.

In another embodiment, this process is characterized in that it is a concentrating process,

wherein:

or

calcium carbonate in a dry form and / or in the form of an aqueous
dispersion or of an aqueous suspension or of an aqueous filtercake, is added
to an aqueous suspension and / or an aqueous emulsion and / or an aqueous
solution containing one or more zirconium compounds, and the resulting
composition is concentrated, possibly with one or more further phosphate-
free additives acting as dispersing and / or grinding aid agents

one or more zirconium compounds In a dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an aqueous

solution, is added to an aqueous dispersion or an agqueous suspensgion or an



3

10

13

20

25

30

35

WO 20070012935 PCT/IB20b/ 01 945

3

aqueous filtercake of caleium carbonate, and the resulting composition is
concentrated, possibly with one or more further phosphate-free additives
acting as dispersing and / or grinding aid agents.

In ancther embodiment, this process is characterized in that it is a dispersing process,

wharein:

or

calgium carbomate in the form of a pigment cake, such as a filter-cake and /
or a centrifuge cake and / or a cake obtained by a process of electro-
concentration, said cake preferably having a moisture content above 20 %
by dry weight of mineral matter, is added to an aqueous suspension and / or
an aguecus ermylsion and / or an aguecus solution containing one or More
zircopium compeunds, and the resulting composition is dispersed, possibly
with one or more further phosphate-free additives acting as dispersing and /
or grinding aid agents

one or more Zirconinm compounds in a dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an aqueous
solution, is added to 2 pigment cake such as a filter-cake and / or a
centrifuge cake and / or a cake obtained by a process of electro-
concentration, said cake preferably having a moisfure content above 20 %
by dry weight of mineral matter, and the resulting composition is mixed,
possibly with one or more further phosphate-free additives acting as

dispersing and / or grinding aid agents.

It is another object of the inveniion to provide s process of manufacturing a stable

viscosity aquecus suspension and / or aqueous dispersion of calcium carbonate without

the use of well-known phosphate dispersants, which are now suspected fo be pollutanis

of the envirenment.

It is also an object of the present invention to piovide a process of mamafacouring o

stable viscosity aqueous suspension and / or aqueous dispersion of calcium carbonate

wherein the quantity of common polycarboxylates, such as polyacrylates or maleates

and / or combinations thereof, is reduced when they are used as dispersants, since they

are dexived from petrochemicals that contribute to increase the “Total Organic Carbon™
(TOC) in the atmnosphere and the “Dissolved Organic Carbon” (DOC) in water. The
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Kyoto Protocol, sighed December 11* 1997, promotes the respect of the environment
through stabilizing and reducing greenhouse gas emissions, mitigating climate change,
and promoting sustainable development. The Kyoto Protocol recognizes the
overwhelming jmportance of controiling and reducing greenhouse gas emissions which
emrently comme primarily from industrial and wansportation sources; the protocol further
recognizes the cotresponding opportunities to be gained through better management of
carbon reservoirs and enhancement of carbon sinks in forestry and agriculture.

It is also an object of the invention to provide a process of manufacturing a stable
viscosity aqueous suspensien and / or aqueous dispersion of calcium carbonate which
may exhibit a high solids content of more than 45 % by dry weight of mineral matter,
possibly more than 65 % by dry weight of mineral matter, and possibly more than 78 %
by dry weight of mineral matter, or which may allow a calcium carbonate-containing
shury issued from a mechanical and / or thermal reconcentration siep subseguent & at
least one step of dry and / or wet grinding without the use of dispersant and at low
concentration in terms of dry matter (less than 40 % by dry weight of mineral matter),
and optionally followed by an additional grinding step, to be concentrated to a high
solids content form of more than 45 % by dry weight of mineral matter, possibly more
than 65 % by dry weight of mineral matter, and possibly more than 78 % by dry weipght
of mineral matter.

It is also an object of the present invention to provide a process of manufacturing such
stable aqueous suspensions and / or aqueous dispersions of calcium carbonate, possibly
in & high solids content form, such aqueovs suspensions and / or dispersions
mainiaining and / or enhancing the optical properties notably maintaining and / or
inereasing the opacity and / or the scattering coefficient of the final product, when used

in such end-user formulations.

Aqueous suspensions and / or aqueous dispersions thus obtained are also an object of

the present invention.

Another object of the present invention is the dry calcium carbonate mineral pigment
obtained after drying said aqueous suspensions and / or aqueous dispersions.

Another object of the present invention is the use of said aqueous sugpensions and / or

aqueons dispersions and / or dry calcium carbonate raineral pigments, in paper

.l
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manufactaring and / or paper coatings and / or plastic coatings, as fillers for plastics or
in aqueous paint compositions and the like,

A last object of the present invention is paper, plastics and paints confaining such
aquecus dispersions and / or agueous suspensions and / or dry calcium carbenate

mineral pigments,

Aqueous suspensions and / or agueous dispersions and / or dry caleium carbonate
mineral pigments of mineral maiter are presently used in various applications and,
especially when containing calcium carbonate as inorganic particulate material, they are
notably used to produce compositions containing pigments or fillers, which can further
be ysed in paper manufachuring and / or paper and / or plastic coatings, as fillers for

plastics or in aqueous paint compositions and the like,

In order to maintain such glurries in stable form in terms of viscosity, and to avoid
undesirable phenomena such as aggregation, flocculation or sedimentation during slurry
mapufactaring, fransport or storage, the slkdlled man in the art knows that it is necessary
10 obtain stable agueous suspensions and / or aqueous dispersions of particulate material
using dispersing and / or grinding aid agents. [i is aiso well known that the choice of
such dispersing and / or grinding aid agents may later influence some of the
characteristic properties of the final products made based on these slurries; for instance,
in the case of aqueous paint, paper ot paper coating formulations, the state of the art
incfudes docwnents conoerning dispersing agenis that enhance the optical properties of
fina] products, such as opacity, gloss or the scattering coefficient.

U3 5 043 017 and US 5 156 719 deal with finely divided calcium carbonate that 1s acid-
stabitized through the use of a calcium-chelating agent, a conjugate base, such as
polyphosphates and a weak acid, the latter being preferentially phosphoric acid, and a
process in order to obtain such calcium catbonate and a paper confaining such calcium
carbonate,

These solutions do not comply with new requirements of the skilled man in the ari, in
terms of non~-nge of certain chemicals which are now censidered as potential pollutants
in waste waters and process waters, namely phosphate corapounds. In fact, chemical
products containing phosphates are currently subject to an increasing number of

_ﬁgi"""
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restrictions. In the Spting of 2003, the European Union signed a Protocol on 2 Pellutant
Release and Transfer Register. On QOctober 7% 2004, the European Cominission adopted
a proposal for a Regulation for future reporting obligations: COM (2004) 634. Annex 1
of this proposal lists the industrial facilities and activities under consideration: the
mineral industry is mentioned on page 25 (underground mining and related operations,
opencast mining), Annex IT lists 90 products under consideration: on page 28 is
mentioned phosphorus total.

In view of the above, the previous solutions disclosing the use of phosphates and above
all of phosphoric acid gan not be considered as relevant, efficient and useful for the
gkilled 1oan in the art,

As known for many years in the art, anotber solution to obtain siable suspensions of
minerals matter is to use of acrylic homopolymers and/or acrylic copolymers with other
water-soluble monomers. FR 2 603 042, EP 0 100 947, EP 0 127 388, EP ¢ 124 329, EP
{ 542 644 disclose the use of such polymers exhibiting low molecular weights for this
prpose. Although these various types of dispersing agents make it possible to obtain
aqueous suspensions of finely divided mineral matter that are stable over time, they do
not allow the subsequent suspension or redispersion of mineral matter in water, such as
notably calcium carbonate, when issued from a mechanical and / or thermal
reconcentration step subsequent to a step of dry and / or wet grinding without the use of
dispersant and at low concentration in terms of dry matter {< 40 % hy dry weight), and
optionally followed by an additional grinding step. Such Jow solid ground calcium
carbonate, ground in aqueous suspension with using any dispersing and / or grinding aid
agents are difficult to disperse to form high solids content suspensions.

Faced with this problem, the skilled man in the art knows WQ 01 48093 that teaches the
selection of homopolymers of acrylic acid and / or water soluble copolymers of acrylic
acid with a high molecular weight (corresponding to viscosity indexes ranging from
0.08 to 0.80). Another solution is proposed in EP 0 850 685, which discloses the use of
a water soluble copolymer of acrylic acid and maleic acid, in a certain ratio, and

gccording to a certain molecular weight

However, the above-mentioned polymers and copolymers are derived from
petrochemicals which are well known io contribute fo an undesirable increase in TOC in
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the atmosphere and DOC in water, and do not comply with the Kyoto Protocol, as

mentioned previously herein.

Furthermore, none of these documents teach the influence of the dispersing agent used
on the final properties of the aquecus formulations containing a suspension of mineral
matter obtained according to these inventions and, more pariicularly, neither deals with
the possible enhancement of optical properiies of paints or paper or paper coatings
manufactured using such slurries: the present invention aliows the skilled man in the art
to comnply with the requirements of the end-user in terms of maintaining or improving
the opiical properties of the final products,

Moreovet, as it will be pointed out in the present Application, the process according to
the invention additionally allows for a reduction in the quantity of polycarboxylate
dispersants {o reach a certain Brookfield™ viscosity when used in combination with the
zirconium compound. When in combination with polyacrylate dispersants, the use of
zirconium compoinds according to the invention leads to excellent results in terms of
stability and solids content of redispersed calcium carbonate slurries, which are
surprisingly equivalent to or improved beyond fhose obtained according to WO 01

48093 and EP 0 85G 685, and leads to a reduction in DOC und the emission of fossil
CO; upon dispersant decomposition relative to the slurries obtained according to the

above patents.

Thus, the technical problem to be solved can be summmed up as follows:

the skilled man in the art must strictly avoid the use of phosphate and must reduce the
quantity of polycarboxylate needed for a given degree of dispersion in aqueous
suspensicns and / or aquecus dispersions of mineral matier, due (0 more restricting
regulations; furthermore, he must alse develop a process in order to concenirate mineral
matter; according to these regulations, he must aizo develop a process to redisperse
calcium carbonate issued from a mechanical and / or thermal reconcentiation step
subsequent to at least one step of dry and / or wet grinding without the use of dispersant
and at low concentration in terms of dry matter; lastly, he must comply with the
requirements of the end-user and must maintain or enhance seme of the optical

properiies of the final products, such as opacity.

In view of this technical problem, a new progess of manufacturing such an agueous
suspension of caleiwm carbonate has been surprisingly found.

W
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This process consists i manufactyring a calcium carbonate-coniaining shwry wherein
gaid calcium carbonate-containing slurty is prepared by adding of one or more
zirconium compounds, and possibly one or more further phosphate-free additives acting

as dispersing and / or grinding aid agents.

In a particular embodiment, this process is characterized in that it is a mixing process,
wherein:
calciwn carbonate in a dry form and / or in the form of an agucous
dispersion or of an aqueous suspension or of an aqueous filtercake, is added
to an aqueous suspension and / or an agquedys emulsion and / of an aqueous
solution containing one or more zirconium compounds, and the resulting
composition 15 mixed, possibly with one or more further phosphate~free
additives acting as dispersing and / or grinding aid agens
or
one or more Zirconivm compounds it a dry form and / or in the form of an
agieons suspension and / or of an aqueous emulsion and / ar of an aqueous
solutien, is added to an agueous dispersion or an adqueous Suspensicn Or an
agueous filiercake of calcium carbonate, and the resulting comiposition is
mixed, possibly with one or mere further phosphate-free additives acting as

dispersing and [ or grinding aid agents.

In anofher embodimeni, this process is characterized in that it is a grinding process,
whereitn:
calcium catbonate in a dry form and / er in the form of an aqueous
dispersion or of an aquecus suspension or of an aqueous filtercake, is added
to an agqueous suspension and / or an aquepus emulsion and / Or an aqueous
solution containing one or more zirconium compounds, and the resulting
composition is ground, possibly with one or more further phosphate-free
additives acting as dispersing and / or grinding aid agents.
or
onte or more Zirconium ¢ompounds in a dry form and / or in the form of an
aquepus suspension and / or of an agueous emulsion and / or of an agueous
solution, is added to an aqueous dispersion or an 8quecus suspepsion or an
aquecus filtercake of calcium carbonate, and the resulting composition is
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ground, possibly with one er more further phosphate-free additives acting as

dispersing and / or grinding aid agents.

In another embodiment, this process is characterized jn that it is a dispersing process,

wherein:

or

caleium carbonate in a dry form and / or in the form of an aqueous
dispersion or of an aqueous suspension or of an aqueous filtercake, 18 added
to arl aqueous suspension and / or an aguepus emulsion and / or an agueous
solution containing one or more zirconium compounds, and the resulting
composition is dispersed, possibly with one or more further phosphate-free
additives acting as dispersing and / or grinding aid agents.

ong or more Zirconium compounds in a dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an agqueous emulsion and / or of an agueous
solution, is added to an aqueous dispersion or &n aquecus suspension or an
aqueous filtercake of calcium carbonate, and the resulting composition is
dispersed, possibly with one or more further phosphate-free additives acting
as dispersing and / or grinding aid agents.

In another embodiment, this process is characterized in that it is a concentrating process,

wherein:

or

calcium carbonate in a dry form and / or in the form of an aqueous
dispersion or of an aqueous suspension or of an aquecus filtercake, is added
to an aqueous suspension and / or an agqueous emulsion and / or an agqueous
solution containing one or more zirconium compounds, and the resulting
composition 18 concentrated, possibly with one or more further phosphate-
free additives acting as dispersing and / or grinding aid agents.

one or more Zirconinn compounds in a dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an agqueous emulzion and / or of an agueous
solution, is added io an agqueous dispersion or an agueous suspension or an
aqueous filtercake of calcium carbonate, and the resulting composition is
concentrated, possibly with one or more further phosphate-free additives
acting as dispersing and / or grinding aid agents.

&
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In another ermbodiment, this process is characterized in that it is & dispersing process,

wherein:
caleium carbonate in the form of a pigment cake such as a filter-cake and /
or a centrifuge cake and / or a cake obfained by a process of electro-
concentration, said cake preferably having a moisture cantent above 20 %
by dry weight of mineral matter, is added to an aquecus suspension and / or
an aqueous ermaylsion and / or an aqueons solution containing one or more
zirconium compounds, and the resulting composition is dispersed, possibly
with one or more further phosphate-free additives dcting as dispersing and /
or grinding aid agents

or

one or more Zirconium compounds in 2 dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an agqueous emulsion and / or of an agqueous
solution, is mixed with a pigment cake such as a filter-cake and / or a
centrifuge cake and / or 2 cake obtained by a process of electro-
concentration, said cake preferably having a moisture content ghove 20 %
by dry weight of mineral matier, and the resulting composition is mixed,
possibly with one or more further phosphate-free additives acting as
dispersing and / or grinding aid agents.

It is to be noted that the thus obtained aqueous suspensions may be further
upconcentrated by means well known o the skilled man in the art, such as through the
use of a centrifuge or evaporator, and that further quantities of calcivm carbonate, in @
dry form (powder) or in a shury form {agueous suspension) may be introduced during

this stage of upconcentration,

The obtained aqueous suspensions are very stable in terms of Brocokfield™ viscosity ot
the one hand, On the other hand, they allow the skilled man in the art to provide the
final user with highly-concentrated suspensions of mineral matter that is easily pumped
and flows easily, and / or to concentrate a lower selids slurries to a higher solids form
{containing more than 45 % by dry weight of mineral matter, possibly 65 % by dry
weight of mineral matier, and possibly more than 78 % by dry weight of minerz]
matter). Furthermore, they entirely avoid the use of dispersing agents contaimng
phosphate compounds. They also confribute to reduce the quantity of non-Kyoto
compliant polycarboxylate dispersants and / or grinding aid agents when these are used

VLY.



WO 2007012935 PCT/B2HUG/0G[948

10

15

20

25

30

35

11

in the present invention. Finally, aqueous formulations and notably paper and paper
coating formulations coniaining such agueous suspensions exhibit equal or ephanced
optical properties, especially in terms of opacity and / or the scattering coefficient.

It is of note that such aqueous solutions containing zirconium cempounds have been
well known in the art for many years, especially 95 regards their use as crosslinking
agents in aqueocus coating formulations us disclosed in *Zirconium compeunds find new
uses in surface coatings™ (Modern paint and coatings, February 1988, 4482, pp 36-39).
The fact that polymetric specigs of zirconium. can interact with the functional groups of
organic polymers makes them of great interest in water-based inks and coatings where
they cun improve both heat resistance and scrub resistance: as mentioned in the article
“Zirconinm compounds in waterbased coatings” (Polymers paint colour Journal, March
9, 1988, 178, 4209, pp 154-162), this is notably the case for Bacote™ 20 (AZC :
ammonium  zirconium carbonate) and Zirgel™ K (KZC : potassium zirconiom
carbonate) manufactured by Magnesium Elektron Lid. It is also well established that
some of these compounds may be used in ink-jet coating formulations, where they cen
influence rheological, optical and printing properties of these inks. These results are
discussed relative to ZAA (zirconium carbonate) and AZC in “Influence of cationic
additives on the rheologicel, optical, and printing properties of ink-jet coatings™
{Polymers paint colour Journai, March 9, 1988, 178, 4209, pp 154-162). However, all of
the above documents refer to the use of zirconium compounds in aqueous formulations
containing orgenic polymers (primarily binders which are strongly crosslinked by the
above-mentionad zirconium compounds), which is entirely different from the present
invention which deals with the reduction or elimination of organic pelymers, more
particularly polycarboxylates, used as grinding and / or dispersing aid agents in agueous

suspensions of calcivm carbonate.

Finally, although they cannot be considered as being strictly within the application field
of the present invention, since they do not address the requirements of the skilled man
in the art entirely avoiding the use of phosphate compounds, providing stable slurries
with high solids content of more than 45 % by dry weight of mineral matter, possibly
of more than 65 % by dry weight of mineral matter, and possibly of more than 78 % by
dry weight of mineral matter, maintaining and / or enhancing the optical properties of
the final products, and reducing the TOC vatue for an equal degres of calcium carbonate
dispersion), the following documents are menfioned since they disclose the use of
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zirconium compounds i aquecus suspensions of mineral matter, free of organic
polymers, and the enhancement of optical properties of final products such as paper and
paper coatings.

US 3 507 251 teaches that sither zinc oxide or zirconium oxide or mixtutes thereof can
be used to improve the dispersion of caleiym carbonate in water, thus leading to solids
conifents ranging from 55 % to 80 % by dry weight of mineral matter; however, the use
of the above mentioned products is restricied o a combination with phosphate
dispersants, as indicated in ¢laim 1.

EP 0 206 837 discloses a process of preparing a clay pigment with the use of a sufficient
ameunt of & Zircopium ion gource to enhance the optical properties of a substrate
containing the pigment. AZC is disclosed as one of the most efficient zirconium ion
sources to improve brightness, opacity and the scattering coefficient of a paper
formulated accerding to this invention. Nevertheless, in view of the given examples, it
clearly appears that, in order to obtain slurries of high solids content (higher than 60 %
by dry weight of mineral matter), conventional phosphate-based dispersanis must be
used (sec example 1, p 12 the higher the concentration of AZC, the higher the optical
properties, the lower the dispersibnlity of the mineral particles {see example 2, p 15).
Thus, the skilled man in the art obviously deduces from these documents that while
zireonium compounds may be used to disperse minerals such as clay, and highly
concentrated slurries may be obtained, requiring however the use of phosphate-based
dispersants, the mineral’s dispersability is decreased: faced with the new regulations
concerning pollutants in the mining industry, this is precisely what he wants to avoid.

Thys, in order to comply with the multiple requirements of the skilled man in the art:
above all, to avoid the use of phosphate-containing dispersants and to minimise the
quantity of polycarboxylate-based dispersants and grinding aid agents, to obtain stable
suspensions of calcium carbonate with bigh solids contents {containing more than 78 %
by dry weight of mineral matter, and / or to concentrate a low concentrated slurries of
¢aleinm carbonate in a high solids form (to more than 50 % by dry weight of mineral
matter, preferably to more than 65 % by dry weight of mineral matter, most preferably
to more than 75 % by dry weight of mineral matter), and to maintain or possibly to
enhance the optical properties (such as to increase opacity and / or the scattering
coefficient} of final products, a new process of manufacturing such a calciunt carbonate-
containing shurey has surprisingly been found.
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This process consists it manufechaing a calcium carbpnate-containing slurry Wherein
gaid calcium carbonate-containing slurry iz prepared by adding one or more Zirconjum
compounds, and possibly one or more further phogphate-free additives acling as

dispersing and ! or grinding ajd agents.

In g particular embodiment, this process is characterized in that it is a mixing process,

whearein:

ior

calclum carbonste in a dry form and / or in the form of an agueous
dispersion or of an aqueous syspension or of an aqueous filtercake, iz added
to an aqueous suspension and / or an aqueous emulsion and / O 21 agueous
solution containing one or moere zirconium compounds, and the resulting
composition s mixed, possibly with one or more further phosphate-free
additives acting as dispersing and / or grinding aid agents

one or more Zirconium compounds in a dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an agueous
solution, 15 added {0 an aquecus dispersion or an aguepus SUSPENSION or an
agqueous filtercake of calcium carbonate, and the resulting cotnposition i3
mixed, possibly with one or more further phosphate-free additives acting as
dispersing and / or grinding aid agents.

In another embodiment, this process is characterized in that it is g grinding process,

wherein:

or

calcium carbonate in a dry form and / or in the form of an agueous
dispersion or of gn aquecus syspension or of an aqueous filtercake, is added
t0 arl aquetus suspension and / or an aqueous emulsion and / or an aqueous
solution containing one or more zirconium compounds, and the resulting
composition is ground, possibly with one or more further phosphate-fres
additives acting as dispersitg and / or grinding ald agents

One or mMore zirconium compounds in a dry form and / or the a form of an
aqueous suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an agqueous
solution, is added to an aqueous dispersion or an aquecus suspension or an
aqueous filtercake of calcium carbonate, and the resylting composition is
Zound, possibly with one or more further phosphate-free additives acting as
dispersing and / or grinding aid agenis.

R
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In another embodiment, this process is characterized in that it is a dispersing process,

wherein:

or

calcium carbonate in a2 dry form and / or in the form of an aqueous
dispersion or of an aqueous suspension or of an aquecus filtercake, is added
to an aqueous suspension and / or an aguecns emulsion and / or an agqueous
solution containing one or more zirconium compounds, and the resulting
composition is dispersed, possibly with one or more further phosphate-free
additives acting as dispersing and / or grinding aid agents

one or more zirconum compounds in a dry form and / o the a form of an
agueous suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an aqueous
solution, is added to an agquecus dispersion or an aqueous suspension or an
aqueous filtercake of calcinm carbonate, and the resuliing composition 18
dispersed, possibly with one or more further phosphate-free additives acting
as dispersing and / or grinding aid agents.

In another embodimnent, this process is characterized in that it is a Goncentrating process,

whersin:

or

calcium carbonate in a dry form and / or in the form of an aqueows
dispersion or of an aqueous suspension or of an aqueous filtercake, 1s added
t0 an agueous suspension and / or an aqueous emulsion and / or an agqueous
solution containing one or more zirconium compounds, and the resulting
composition is concentrates, possibly with one or more further phosphate-
free additives acting as dispersing and / or grinding aid agenis

one or moge zirconium compounds in a dry form and / or the a form of an
aqueous suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an aqueous
selution, is added to an afguecus dispersion: or an agqueous suspension of an
aqueous filtercake of calcium carbonate, and the resulling corpposition is
concentrated, possibly with one or more further phosphate-free additives
acting as dispersing and / or grinding aid agents,

In another embodiment, this process is characterized in that it is & dispersing process,

wherein:
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calcium carbonate in the form of a pigment cake stch as a filter-cake and /
or a centrifuge cake and / or a cake obtained by a process of electro-
concentration, said cake preferably having a meisture content above 20 %
by dry weight of mineral maiier, is added to an agueous suspension and / or
an aguecus emulsion and / or an aguedus solution confaining one or Mone
zircopium compounds, and the resulting composition is dispersed, possibly
with one or more further phosphate-free additives acting as dispersing and /
or grinding aid agents
o

one or more zirconiwm compounds in 2 dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an aqusaus amylsion and / or of an agueous
solution, is mixed with a pigment cake such as a filter-cake and / or a
centrifuge cake and / or a cake obtained by a process of electro-
concetration, said cake preferably having a moisture conteni above 20 %
by dry weight of mineral maiter, and the resulfing composition is mixed,
possibly with one or more further phosphate-free additives acting as

dispersing and / or grinding aid agents.

Preferentially, the process according io the invention is characterized in that the
zirconium compound is AZC or KZC, or mixtures thereof

Tt is also characterized in that the zirconium compound is supplied in the form of an
aquecus solution and / or suspension, containing from 0.01 % to 10 % by dry weight of
zirconium compound, more preferably from 0.03 % to 5 % by dry weight of zirconium

contpourd.

Commercial zircopum compounds can be used according to the mvention. Nen-
limitative examples of such compounds are:

- Bacote™ manufactured by MEL CHEMICALS™, of the AZC type,

- Zirme!™ manufactured by MEL CHEMICALS™, of the KZC type.

The process according to the invention is also characterized in that said aqueous
suspensions and / or aquecus dispersions containing calium carbonate are jssued from
a mechanical and / or thermal reconcentration step subsequent to at least one step of dry
and / or wet grinding without the use of dispersant and at low conceniration in terms of

L
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dry matter (less than 40 % by dry weigh), and optionally followed by an additional
grinding step.

This process is also characterized in that the obtained agueous suspensions and / or
agueous dispersions of calcium carbonate contain more than 45 % by dry weight of
calcium carbonate, preferably more than 65 % by dry weight, and most preferably more
than 78 % by dry weight.

Another object of the invention is the aqueous suspensions and / or aqueous dispersions
of caleium carbonate characterized in that they are obtained through the process
according fo the invention.

Such aqueous suspensions and / or aqueous dispetsions are characterized in that they
contain one or more zirconium compounds, and possibly one or more further phosphate-
free additives acting as dispersing and / or grinding aid agents.

More preferably, such aqueous suspensions and / or aqueous dispersions are
characterized in that the zirconium compound is AZC or KZC, or mixtures thereof.

Such aqueous suspensions and / or agueous dispersions are also characterized in that
they may be issued from a2 mechanical and/or thermal reconcentration step subsequent
io at least one step of dry and / or wet grinding without the use of dispersant and at low
concentration in terms of dry matter (Jess than 40 % by dry weight), and optionally
followed by an additional grinding step.

Such aqueous suspensions and / or aqueous dispersions are also characterized in that
they may contain more than 45 % in dry weight of calcium carbonate, preferably more
than 65 % in dry weight, and most preferably more than 78 % by dry weight.

Another object of the invention lies in aqueous formulations characterized in that they
contain aqueous suspensions and / or dispersions of caleium carbonate aceording to the

inveniion.

Another object of the present invention is the dry calcium carbonpate mineral pigment

obtained after drying said aqueous suspensions and / or aqueous dispersions.
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Another object of the present invention s the use of said aqueous suspensions and / or
aqueous dispersions and / or dry caleiom carbonate mineral pigments, in paper
manyfacturing and / or paper and / or plastic coatings, as fillers for plastics or for
aquegus paint compositions and the like.

A last object of the present invention is paper, plastics and paints confalping such
aqueous dispersions and / or aqueous suspensions amd / or dry calcium carbonate
niineral pigments.

Further examples may help the skilled man in the art to better understand the invention

according to the present Applicatien, but should noi be considered as limitative.
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EXAMPLES

Note :

All “Brookfield™ viscosities” mentioned in the following text refer to Brookfield™
viscosities measured using equipment commerciglized under the same name, at 100
rpin, Wwith the use of modulus n°3.

EXAMPLE i

This example illustrates the wse of u zirconium compound, in a process of
manufaciuring a calcium carbonate-containing slurry, without the wse of phesplate
dispersants.

More precisely, it illustrates the use of a wirconium compound, 1 a process of
manufacturing a calcium carbopate-coniaining slurry by dispersing caleinm carbonate in
water, and then upconcentrating, without the use of phosphate dispersants,

Testn® 1.

This test iHustrates the invention.

450 g of a calcium carbonste powder manufactured by OMYA™ under the name
Miltlicarb™ (G were suspended in 249 g of water,

The suspension exhibited a solids content of 64 % (in dry weight of mineral matter) and
a Brookfield™ viscosity equal to 1730 mPas.

After additien of 0.70 % (in dry weight of active additive by dry weight of mineral
matter) Zinpel™ 1000, which is a potassivm Zirconjum carbonate compound
manfactured by MEL CHEMICALS™, 5 siable suspension of calcium carbonate was
obtained with a Brookfield™ viscosity equal to 40 mPas. No acrylate polymer nor
phosphate was used or was necessary for this viscosity reduction,

The obtained suspension was then upconcentrated by means of a laboratory evaporator,
with further addition of 0.39 % (in dry weight of active additive by dry weight of
mineral matter) Zirmel™ 1000,

The final solids content was equal to 76.0 % (in dry weight of minerai matter) and the
slurry exhibited a stable Brookfield™ viscosity equal to 170 mPas, No acrylate
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polymer nor phosphate was used or was necessary to reach this concentration of 76 %
solids at this notably low viscosity.

The above result demonsiraies the dispersing action of AZC.

EXAMPLE 2

This example illustrates the use of a zircomium compound, in combination with
palyacrylate-type dispersants, said polyacrylate-type dispersants being added betore or
during the zircomium comppund addition, in a process of manufacturing a calcium
carbonate-containing slurry starting from a filter-cake or dry powder of calcium
carbonate, and avoiding the use of phosphate to support the dispersants.

Mote precisely, it relates to the use of a zirconium compound in combination with
polyacrylate-type dispersants, in a process to disperse and in one case to further
upconcentrate a caleium carbonate filter-cake or dry powder.

Finally, it illustrates that the use of the process according to the invention produces a
calcium carbonate dispersion with good stability in ferms of Brookfield™ viscosity, and
allows for a reduction in quantity of necessary pelyacrylate dispersants at a the same
solids content.

For example 2 and further examples, the Dissolved Organic Carbon (DOC) was of two
dispersing agents representative of the prior art - sodium polyacrylate polymer and
sodium polyacrylaie / sodium malcinate copolymer — were measured and were
respectively equal to 14.6 % calculated on dry matter and 11.7 % calculated on dry
matter.

These measurements were carried out using an apparatug commnercialized by the firm
DR LANGE™ under the name LCK 386, The principle of the measurement is based
upon a two-stage process, wherein the tota) inorganic carbon is first expelled with the
help of a shaker, and the total organic carbon is then oxidized to carbon dioxide.

The carbon dioxide passes through & membrane into an indicator cuveite, where it
causes a colour change to occur, which is evaluated with a photometer,

For example 2 and further examples, the Organic Carbon (DOC) was calenlated for
sach test, based on the pure dispersant reference values mentioned hereabove.

Testn® 2.

b
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This test illustraies the prior art,
A calcium carbonate filter cake (Norway base marble), with a solids content of 65 % by
dry weight of mineral matter, and with the following granulometric characteristics (as
measured by Sedigraph™ 5100):

- amedium diameter equal to 0.63 um,

- 92 % by weight of the particles have a mean diameter [ower than 2 p m ,

- 71% by weight of the pariicles have a mean diameter lower than 1 y m,

- 11 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 0.2 pm,
was dispersed using 0.70 % (in dry weight of active additives by dry weight of mineral
matter) of a sodium polyacrylate / sodinm phosphate based dispersing agent, whichis a
blend of partially neutralized sodium polyactylate {with a molecular weight M. edual to
12°000 Dalton, measured by GPC) and sodium phosphates, produced by mixing 40 %
sodivm polyacrylate and 85 % solid phosphoric acid in a ratio 2:1 in respect o active
dry weight of each additive |
The obtained suspension was then upconcenirated by means of a [aboratory evaparator.
The final solids content of the carbonate slurry was equal to 72.5 % by dry weight of
minecral matter, and the Brookfield™ viscosity measured at 100 rpm was equal to 123
mPa.s. The sodium polyacrylate content was equal to 0,47 %, expressed in dry weight
of polymer by dry weight of mineral matter.
The DXOC value was equal to 0.10 %,

Test n° 3.

This test illustrates the prior art.

The same calcium carbonate filter cake used in test n® 2, but at 70 % solids, was
dispersed using 0.90 % sodivmn polyacrylate {with a molecular weight My equal fo
12’000 Dalton, measuted by GPC), active content based on dry weight of mineral
matter,

The obtained suspension had a Brookfield™ viscosity measured at 100 rpm above 1000
mPa.s

The DOC value was equal to 0.26 %.

&
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Testn® 4,

This test illustrates the prior art.
A calcium carbonate filter cake (Vermont, based marble}, with 2 selids content of 61
% by dry weight of mineral matter, and with the following granulometric characteristics
(as measured by Sedigraph™ 5100):

- amedium diamster equal to 0.71 p 1,

- 90 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 2 1,

- 64 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 1 pm,

- 7 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 0.2 p m,
was dispersed using 0.70 % (in dry weight of active additives by dry weight of mineral
matter} of a sodium polyacrylate / sodium maleinate copolymer (witht a molecular
weight M, equal to 12’000 Dalton, measured by GPC, and a molar ratio of acrylic acid
maleic acid equal to 7 « 3), active content based on dry weight of raineral matter, and
upconcentrated to 71.7 % solids.
The obmined suspension had a Brookfleld™ viscosity measured at 100 rpm equal to
230 mPa.s.
The obtained suspension was further upconcentrated to 73.1 % solids by adding an
additional 0.2 % by weight of dry pigment {or a total addition of 0.9 % by weight of the
same sGdiwen pelyacrylate / sodium maleinate copolymer.,
The obtained suspension had a Brookfield™ viscosity measured at 100 tpm equal io
260 mPa.s.
A further upconcentration was not possible without using more than 1 % of the same
prganic pelymer by dry weight of mineral matter.
The DOC value was equal to 0.37 %o

Testn® 5,

This test iliustrates the prior art.

1812 g of a calcium carbonate powder manufactured by OMYA™ under the name
Hydrocarb™ 90-0G were suspended in 499 g of water.

The suspension exhibited a solids content of 78.3 % (in dry weight of mineral matter)
and & Brookfield™ viscosity equal fo 605 mPa.s.

—5-
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Test n® &,

This test illustrates the invention.
The same calcium carbonate filter cake used in tesi n® 2 was dispersed using a
gombination of:

- 0.26 % of sodium polyacrylate (with a molecular weight My equal to 127000
Dalton, measured by GPC, as used in test 3), active content based on dry weight
of mineral matter,

- 0.258 % in dry weight of active additive by dry weight of mineral matter, of an
ammoniwm  Zircopivm  carbonate  compound manufactwed by MEL
CHEMICALS™ in the name of Bacote™ 20,

The obtained suspension was then upconcenirated by means of a laboratory evaporator,
The final solids content of the carbonate slurry was equal to 75.5 % by dry weight of
mineral matter, and the Brookfield™ viscosity measured at 100 rpm was equal to 390
mPa.s. Even at such a high slurry solids content, the sodium pelyacrylate content could
be reduced by nearly one third to only 0.26% as compared to test 3.

The DOC value was equal to 0.075 %. This value is lower than the ones obtained for
tests n° 2, 3 and 4: as such, the process according to the invention allows the skilled
man in the art o significantly reduce the DOC value, even at a comparable or higher

solids eonterit,

Tesi n® 7.

This test ifiustrates the invention.
The same calcium carbonate filter cake used in test n® 2 was dispersed using a
combination of ;

- 0.26 % of a sodium potyacrylate (with & molecular weight M, equal to 127000
Dalton, measured by GPC, as used in test 3), active content based on dry weight
of mineral matter

- 028 % in dry weight of polymer by dry weight of mineral matter, of an
potassium  zirconium  carbonate compound manufactured by MEL
CHEMICALS™ in the npame of Zirmel™ 1000,

The obtained slurry was then upconcentrated by the means of a laboratory evaporator,

g
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The final solids content was equal to 72.6 % by dry weight of mineral matter, and the
Brookfield™ viscosity measured at 100 rpm was equal to 460 mPa.s.

The DOC value was equal to 0.075 %. This value is lower than the ones cbtained for
tests n° 2, 3 and 4: as such, the process according to the invention allows the skilled
man in the art to significantly reduce the DOC value while vsing a different zircon

compound as compared to test O,

Testn™ 8.

This test iilustrates the invention.
The same calcium carbonate filter cake used in test n° 2, adjusted to a solids content of
53 % by dry weight of mineral matter, was dispersed using a combination of :
- 0.34 % sodium polyacrylate (with a molecular weight M, equal to 12°000
Dalton, measured by GPC, as used in test 3), active content based on dry
- 0.52 % in dry weight of polymer by dry weight of mineral matter, of a potasgium
zirconium carbonate compound manufictured by MEL CHEMICALS™ in the
name of Zirmel™ 1000.

The obtained slurry was then upconcentrated by the means of a laboratory evaporator.

The final solids content was equal to 74.1 % by dry weight of mineral matter, and the
Brookfield™ viscosity measured at 100 rpm was equal to 235 mPa.s.

The above results demonstrate that it is possible to disperse calcium carbonate
according to the invention, by using a zirconium compound in combination with a
polyacrylate dispersant, thus avoiding the use of phosphate dispersant.

Moreover, they demonstrate that if is possible to achieve a higher solids content relative
to the prior arf, and to maintain the stability of the obtained aqueous suspension in terms
of Brookfield™ vigcosity.

Finally, for a similar Brookfield™ viscosity and a higher sclids conient, the above
results demonstraie that & process according to the mvention allows the quantity of
polyacrylate dispersants needed te be reduced.

The DOC value was equal to 0.075 %. This value is lower than the ones obfained for
tests n° 2, 3 and 4: as such, the process according to the invention allows the skilled
man in the art to significantly reduce the DOC value.
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Testn® 9.

This test llustrates the invention.
The same calclum carbonate filter cake used in test n° 2, adjusted to a solids content of
20 % by dry weight of miners] matter, was dispersed using a combination of:

- 034 % of a sodium polyacrylate (with a molecular weipht M,, equal to 12°000
Dalton, measured by GPC, as used in test 3}, active content based on dry,

- 0.52 % in dry welght of polymer by dry weighi of mineral matter, of an
potassium  zircomiym  carbonate compound manufactured by MEL
CHEMICALS™ in the name of Zirmel™ 1000.

The obtained slurry was then upconcentrated by the means of a 1aberatory evaporator.
For the following solids contents, stable suspensions of calcium carbonate were
obtained, exhibiting the following Brookfis]ld™ viscosities:

- at 69.6 % solids content (in dry weight of mineral matter) a Brookfield™
viscosity of 395 mPa.s was obtained,

- at 71.7 % solids content {in dry weight of mineral matter] a Brookfield™
viscosity of 480 mPa,s was obtained,

- ot 751 % solids content (in dry weight of mineral matier) a Brookfield™
viscogity of 800 mPy 5 was obtained.

The above resuits demonstrate that 2 process using a zirconium compound according to
the invention allows a calcium carbonate filter-cake of low solids content to be
concentrated to a ligh solids content form,

Furthermore, the obtained suspensions according to the invention remain stable in terms
of Brookficld™ viscosity.

The DPOC value was equal to 0.11 %. This value is lower than the ones obtained for
tests n° 2, 3 and 4: as such, the process according to the invention allows the skilled
man in the art to significantly reduce the DOC value,

Test n® 10,

This test illustrates the invention.

To 1981 g of the suspension of test 5, 0.084 % (in dry weight of active additive by dry
weight of mineral matter) Zirmel™ 1000, which is a potassium zirconium carbonate
compound manufactured by MEL CHEMICALS™, was added.
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The suspension of calciumn carbonate obtained exhibited a solids content of 78.3 % (in
dry welght of mineral matter) and a Brookfield™ viscosily of 255 mPas.

To 1636 g of the suspension of 31, 0.35% % {in dry weight of active additive by dry
weight of mineral matter) of Zirmel™ 1000, which is a potassium zirconium carbonate
compound manufactured by MEL CHEMICALS™, was added.

A very stable suspension of caleium carbonate was obtained with a solids content of
78.3 % (in dry weight of mineral matter) und a Brookfield™ viscosity of 215 mPa.s.

The sbove results demonstrate the dispersing action of AZC.

EXAMPLE 3

This example iltustrates the use of 2 zirconium compound in a process of manufacturing
a calcium carbonate-containing slury.

More precisely, it relates to the use of a zircomium compound in a process to grind a
calcium carbonate.

Finally, it illustrates that the use of a zirconium compound as grinding aid and a
dispersing aid agent, according to the invention, produces a high solids ground calcium
carbonate suspension with good stability in terms of Brookfield™ viscosity.

Testn® 11.

A caleium carbonate suspension of 56 % in dry weight of mineral matter was ground in
water, with the use of Zirmel™ 1000, which is a potassium zirconmium carbonate
compound manufactured by MEL CHEMICALS™,
The granmulomeiry of the particles was then determined using a Sedigraph™ 3100
conunercialized by MICROMERITICS™ and as a function of the amount of the
Zirconium compound used.
~  when (.38 % (by dry weight of mineral matter} of Zitmel™ 1100 was used, 24
% (in weight of mineral matter) of the particles had a mean diameter lower than
1 pm,
- when 0.69 % (by dry weight of mineral inatter) of Zirme[™ 1100 was used, 36
% {in weight of mineral matier) of the particles had a mean diameter lower than
1 jum,

=
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- when 1.28 % {by dry weight of mineral matter) of Zirmel™ 1100 was used, 50
% (in weight of mineral maiter) of the particles had a mean diameter lower than
1 pm,
- when 3.80 % (by dry weight of mineral matter) of Zirmel™ 1100 was used, 75
% (in weight of mineral matter) of the particies had a mean diameter lower than
1 pm,
The above results demonsirate that a process according to the invention allows the
skilled man in the art to grind calelum carbonate in water 10 a desired level of fineness,

withaut the use of phosphate or polyacrylate compounds.

EXAMPLE 4

This example illustrates the use of a zirconium compound, in combination with
polyacrylate-type dispersants, in 2 process of manufacturing a calcium carbenate-
containjng shury, while avoiding the use of phosphate to support the dispersants,

More precisely, it relates to the use of a zirconium compound in combination with
polyacrylate-type dispersants, in a process to disperse and upconcentrate caleium
carbonate,

Finally, it illustrates that the use of the process according to the invention preduces a
stable calcium carbonate dispersion in terms of Brookfield™ viscosity, and allows the
amount of polyacrylate dispersants needed for the viscosity to be raduced,

Testn® 12,

This test illustrates the prior art.
1 m® of a 72.6 % solids shurry of calcium carbonate with the following granulometric
characteristics {as measured by Sedigraph™ 5100} ;

« amedium diameter equal to 0.8G um,

- BB % by weight of the particles have a mean diameter lower than 2 pm ,

- 61 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 1 pm,

- 8% by weight of the particles have a mean diameter lower than 0.2 jy m,
was produced from an aqueous suspension of calcium carbonate with a solids content of
18.7 % by dry weight of mineral matter by using 0.35 % (in dry weight of active
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additives by dry weight of mineral matter) of a sodium polyacrylate / sodium phosphate
based dispersing agent which is a blend of partially neutralized sodium. polyacrylate
(with a molecular weight M,, equal te 12’000 Dalton, measured by GPC) and sodium
phosphates, produced by mixing 40 % sodium polyactylate and 835 % solid phusfahnric
acid in a ratio 2:1 in respect {o active dry weight of each additive.

‘The suspension was produced by thermal upconcenirated by means of pilot ¢vaporator.
The final solids content of the carbonate shury was equal to 72,6 % by dry weight of
mineral matter, and the Brookfield™ viscosity measured at 100 rpm was equal to 200
mPa.z.

The DOC valpe was equal to 0,062 %.

The content of iri sodium phosphate (Na;POy) in the sample in respect to dry weight of
mineral matteér was 0.20 %.

Testn® 13.

This test illustrates the prior art.
1 m* of high solids shiry of calefum carbonate with the following granulometric
characteristics (as measured by Sedigraph™ 5100) :

- amedium diameter equal to 0.61 pm,

- 94 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 2 pm,

- 73 % by weight of the particles bave a mean diameter lower than 1 | m,

- 14 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 0.2 pm,
was produced from an agquecus suspension of caleium carbonate with a solids content of
18.7 % by dry weight of mineral maiter nsing 0.68 % {in dry weight of active additives
by dry weight of mineral matter) of a sodium polyvacrviate / sodium phosphate based
dispersing agent, which is a biend of partially neutralized sodium polyacrylate (with a
molecular weight M, equal to 12’000 Dalton, measured by GPC) and sodium
phosphates, produced by mixing 40 % sodium polyacrylate and 85 % solid phosphoric
acid in aratio 2 . 1 in respect to active dty weight of each additive .
The suspension was produced by thermal upconcentrated in a pilot evaporator.
The final solids content of the carbonate slurry was equal to 72,3 9% by dry weight of
mineral matter, and the Brookfield™ viscosity measurad at 100 rpm was egual to 248
mPa.s.
The DOC value was equal to 0.125 %.
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The content of iri sodinm phosphate (Na;PO,) in the sample in respect to dry weight of
mineral matter was (.40 %.

Test ° 14,

This test illustrates the invention.
1 m® of high solids slurry of calcium carbonate with the following gramulometric
characteristics (as measuved by Sedigraph™1 5100):

-~ & medium diameter equal to 0.86 pm,

« 89 % by weight of the particles have a mean diameter lower then 2 pm ,

- 39 % by weight of the particles have 2 mean diameter lower than 1 pm,

- 6% by weight of the particles have a mean diameter lower than 0.2 um,
was produced from an aqueous snspension of catcium carbonate with a solids content of
22.0 % by dry weight of mineral matter using 0.22 % (in dry weight of active additives
by dry weight of mineral matter) of a sodium polyacrylate (with a molecular weight M
equal to 12°000 Dalton, measured by GPC) and 0.23 % of Zimmel™ 1000, which is a
potassium zirconimmn carbonate compound manufactured by MEL CHEMICALS™,
The suspension was thermal npooncentrated by means of a pilot evaporator.
The final solids content of the carbonate slurry was equal to 71.2 % by dry weight of

mineral matter, and the Brookfield™ viscosity measured at 100 rpm was equal to 440
mPa.s.

The DOC value was equal to 0.062 %. The phosphate level in this example of the
invention could be entirely eliminated compared to test n® 12,

Testn® 15.

This test illustrates the invention.
1 1® of a high solids shurry of calcium carbonate with the following main granulometric
chazacteristics (as measured by Sedigraph™ 5100) :

- amedium diameter equal to 0.6% p m,

= 94 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 2 pm ,

- 72 % by weight of the particles have z mean diameter lower than 1 p m,

- 7% by weight of the particles have a mean diameter lower thar 0.2 um,

o
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was produced from an aqueous suspension of calciwn carbonate with a solids content of
17.8 % by dry welght of mineral matter using 0.28 % (in dry weight of active additives
by dry weight of mineral maiter) of a sodium polyacrylate (with a molecular weight My
equal to 12’000 Dalton, meagured by GPC) and 0.26 % of Zirmel™ 1000 which is a
potassium zirconium catbonate compound manufactured by MEL CHEMICALS™,

The suspension was thetmal upconcentrated by means of pilot evaporator.

The final solids content of the carbonate slutry was equal to 71.2 % by dry weight of
mineral matter, and the Brookfield™ viscosity measnred at 100 1pm was equal to 840
mbPa,s.

After adding an additional 0.1 % of Zinnel™, the Brookfield™ wiscosity measured ai
100 rpm was equal to 420 mPa.s.

The DOC value was equal to 0,081 %.

The phosphate level in this example of the invention was entirely eliminated compared
to testn® 13.

By compatison with testsn® 12 and 13, fests n° 14 and 15 demonstrate that the use of a
zitconjum compound, in combination with polyacryiate, according to the invention,
produces a stable agqueous dispersions of caleium carbonate in terms of the Brookfield™
Viscosity, without the use of phosphate.

EXAMPLE S

This example illustrates the use of a zirconium compound, in a process of
manufactaring & caleium carbonate-containing slurry, without the use of phosphate
dispersants by adding the zirconium compound directly o a filter-cake of calcium
catbonate.

In this example, the process according to the inventjon is also characterized in that a
calciym carbonate {n dry form is introduced during the stage of upconcentration,

Finally, this example also shows that a process according fo the invention allows the
skilled mar in the art to disperse calcium carbonate in water in order to obtain a high
solids content (higher than 70 % in dry weight of minera] matter) and a good stability in
terms of Brookfield™ viscosity.

2%
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Testn® 16.

This test illustrates the invention,
450 g of a calcium carbonate filter-cake with a solids content of 65.5 % (in dry weight
of mineral matter) having the following main granulometric characteristics (as
measured by Sedigraph™ 5100) :

- 98 % by weight of the particles have a mean diameier lower than2 pm,

- 77 % by weight of the particies have 2 mean diameter lower than 1 p.m,

- 13.7 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 0.2 u m,
and containing no other chemicals, were dispersed using 0.60 % of Zirmel™ 1000, in
dry weight of active additive by dry welght of mineral matter which is a potassium
zirconium casbonate compound manufactured by MEL CHEMICALS™, and kneading,
Further more 0.03 % (in dry weight of active additive by dry weight of mineral matter)
of a polyacrylaie-based dispersant manufactured by COATEX™ under the name
Coatex™ GXN was added while stirring.
The obtained suspension was then upconcentrated by means of a laboratory evaporator,
with a subseguent further addition of 0.10 % (in dry weight of active additive by dry
weight of mineral matter) of Bacote™ 20, which is an ammonium zirconium carbonate
compound mamufactured by MEL CHEMICALS™,
The final solids content was equal to 71.0 % (in dry weight of mineral matter) and the
slurry was stable exhibiting & Brookfield™ viscosity equal to 270 mPa.s.
The DOC value was equal io 0.009 %. This value is significantly lower than that
obtained for test n® 13 which illustrates the prior ari: the process according to the
invention allows the skilled man in the art to significantly reduce the amount of
polycarboxylate-hased dispersants, thus reducing the DOC value.

Testn® 17.

This test illustraies the invention.
967 g of a calcium carbonate filter-cake with a solids content of 65.5% having the
following main granulometric characteristics (as measured by Sedigraph™ 5100) :

- 98 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 2 pm,

« 77 % by weight of the particles have a mean diametor lower than 1 pm,

- 13.7 % by weight of the particles have a mean diarneter lower than 0.2 p m,

—
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and containing no other chemicals, was fluidised by adding 0.60 % of Bacote 20 (in dry
weight of active additive by dry weight of mineral matter), which is an ammonia
zirconium carbonate compound manufactured by MEL CHEMICALS™, and kneading,
Further 0.03 % of Coatex™ GXN (in dry weight of active addiiive by dry weight of
mineral matter), which is a polyacrylate-based dispersant manufactured by COATEX™
under the name Coatex™ GXN, wag added while stirring.

The suspension exhibited a solids content of 65.0 % (in dry weight of mineral matter)
and was then upconcentraied by adding the same calcium carbonate in the fonn of 2
spray dried powder until a solids content of 71.2 % was achieved.

After the addition of 0.60 % (in dry weight of active additive by dry weight of mineral
matter) of Bacote™ 20 and (.03 % (in dry weight of active addifive by dry weight of
mineral matter) of Coatex™ GXN, a stable suspension of calclum. carbonate was
obtained with a Brookfield™ viscosity equal to 280 mPa.s.

The DOC value was equal to 0.009 %, This value is significantly lower than that
obtained for test n°® 13 illustrating the prior ari: the process according to the invention
aliows the skilled man in the art to significanily reduce the amount of polycarboxylate-
based dispersants, thus reducing the DOC value,

Testn® 18,

This test illustrates the invention.
964 g of a calcium carbonate filter-cake with a solids content of 65.5 % having the
following main granulometric characteristics {as measured by Sedigraph™ 5100) :

- B8 % by weight of the particles have a mean diameter lower than 2 pm ,

- 77 % by weight of the pariicles have & mean dismeter lower than 1 j m,

- 13.7 % by weight of the particles have & mean diameter lower than 0.2 j. m,
and containing no other chemicals, was fluidised by adding a ¥lend of 0.30 % of
Bacote™ 20 (in dry weight of sctive additive by dry weight of mineral matter}, which is
an amimonia Zirconium carbonate compound manufagiured by MEL CHEMICALS™,
and 0.30 % of Zirmel™ 1000 (in dry weight of active additive by dry weight of mineral
matter) which is 2 potassium zirconitm carbonate compound manufactured by MEL
CHEMICALS™, and kneading,
Further more 0.03 % of Coatex™ GXN (in dry weight of active additive by dry weight
of mineral matter) was added while stirring, The suspension exhibited a solids content

f-'_-—g 5—~....
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of 65.5 % (in dry weight of mineral mattet) and was then upconcentrated by adding the
same calcium carbonate in the form of a spray dried powder and in the presence of 0.03
%, of Coatex™ GXN (in dry weight of active additive by dry weight of mineral matter)
until a solids content of 71.0 % was achieved.

The DOC value was equal to 0.009 %.

After the addition of a blend of 0.30 % of Bacote™ 20, and 0.3% of Zirmeli™ 1000,
which iz a potassium zirconium carbonate compound manufactured by MEL
CHEMICALS™, and 0.03 % of Coatex™ GXN, in drv weight of active additive by
dry weight of added spray dried mineral powder, and adjusting the pH to 10 by the
means of a solution of potassium hydroxide, a stable suspension of calcivm carbonate
was obfained with a Brookfield™ viscosity equal to 173 mPa.s.

The DOC value was equal to 0,017 %. These DOC values are significantly lower than
that obtained for test n® 13 which illustrates the prior art: the process according to the
invention allows the skilled man in the art to significently reduce the amtount of
pelycarboxylate-based dispersants, thus reducing the DOC value.

Furihermore, tests n° 16 to 18 clearly demonstrate thet the process according to the
invention allows o manufacture a stable calcivm carbonate-containing sharry, without
the use of phosphate dispersants, by adding the zirconivm compound directly to a filter-
cake of calcium carbonate, then upconcentrating, and then adding calcium carbonate in
a dry form.

EXAMPLE 6

This example illustrates the use of calcium carbonate-containing slurey containing one
or mote zirconivm compounds, and manufactured using the process according to the
invention, in the production of coating colours which are furilier used to coat paper.

This example also illustrates papers actording to the invention, having some of their
optical properties enhanced by the use of a calcinm carhonate-containing shoory
containing one or more zirconium compoynds according to the invention.

In this example, paper coating compositions were fornmlated, using various calcium
carbonate slurries representing the prior art, and other representing the invention.

-

X6

n)b



W0 2007/012935 PCT/B2M6AHI 945

33

The composition of each coating colour was the following {expressed in ferms of paris

by weight of dry products);
Calcium carbonate-containing shurry
(calcium carbonate manufactured by OMYATH): 80

5 Hydragloss™ 9
{clay from HUBER™} : 20
Coatex™ GXN
(dispersant manufactured by COATEX™) . 0.1
DOW™ Latex 966
10 {latex binder manufactured by DOW™ CHEMICALS) : 11

CMC Finnfix™ 10
(catboxymethylcellulose manufactured by METSA SERLA™): 0.5
PV A Mowiol™ §-93

(polyvinylaleohol manufactured by CLARIANT™) : 0.4
15 Blancophor™ P
(optical brightener manufactured by CIBA™) : 0.6

The coating colours were compared following doubled-sided single coatings on a

58 g/m* wood-free base paper at a coater speed of 17200 m/min; applied coat weights
20 were 11,0 and 12.5 g/m.

The papers were calendered at line loads of 250 and 270 kN/m, at & temperature of

80° C using a Voith™ Sulzer Supercalender with 11 Nips.

In all cases, opacity was measured using an Elephro™ 3000 according to DIN 53146

25
Test n® 19,
This test illustrates the prior art and uses the calcium carbonate suspension obtained for
test n® 12.

30

The measured opacity following calendaring at 250 kN/m and normalised to 83 g/m2
was equdl io 88.0 %.

The measured opacity following calendaring at 270 kN/m and normalised to 83 g/m2
35 wasequal ic 87.8 Y.
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Test n® 21,

This test illustrates the prior art and uses the calcium carbonate suspension obtained for
test n® 13.

The measured opacity following calendaring at 250 ¥N/m and normalised to 83 g/m2
was equal to 88.0%.

The measured opacity following calendaring at 270 kN/m and nomalised to 83 g/m?2
was equzl to 87.6 %.

Testn® 21,

This test illustrates the invention and nses the calcium carbonate sugpension obtained
for test n® 14,

The measured opacity following calendaring at 250 kN/m and normalised to 83 g/m2
was equal fo 88.2 %.

The measured opacity following calendaring at 270 kN/m and normalised to 83 g/m2
was equal to 88.2 %.

The above results indicate that paper containing aqueouns dispersions according to the
invention show equnal to slightly improved opacity values.

Testn® 22.

This test illustrates the invention and uses the calcimm carbonate spspension obtained
for test n° 15.

The measured opacity following calendaring at 250 N/m and nommalised to 83 g/m2
was equal to 88,3 %.

The measured opacity following calendaring at 270 ¥N/m and normalised to 83 g/m2
was equal to 87.8 %.

~23
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CLAIMS

1 - Process of manufacturing a calcium carbonigte-containing slurry characterized in that
said calcium carbonate-containing slurty is prepared by addition of one or more
zireonium compeunds, and possibly with one or more further phosphate-free additives
acting as dispersing and / or grinding aid agents.

2 - Process according to claim 1, characterized in thai it is 2 grinding process, wherein:

calcium carbonate in a dry form and / or in the form of an aqueous
dispersion or of an aqueous suspension or of an aqueous filtercake, is added
to an aqueous suspension and / or an aqueous emulsion and / or an aguecuns
solution containing one of more zirconham compounds, and the resulting
composition is ground, possibly with one or more further phosphate-free
additives acting as digpersing and / or grinding aid agents

one or more zirconjum compounds in & dry form and / oz in the farm of'an
aqueols suspension and / or of an agueous emulsion and / or of an agueous
solution, is added to an aqueous dispersion or an aqueous saspension or an
aquecus filtercake of caleium carbonate, and the resulting composition is
ground, possibly with one or more further phosphate-free additives acting as
dispersing and / or grinding aid agents.

3 — Process according to eclaim 1, characterized in that it is a dispersing process,
wherein:

calcium carbonaie in a dry form and / or in the form of an aqueous
dispersion or of an aqueous suspension or of an aqueous filtercake, is added
10 an aqueous suspension end / or an aqueous enmilsion and / or an aqueous
solution confaining one or more zitconimm compoupds, and the resulting
composition iy dispersed, possibly with one or more fucther phosphate-free
additives acting as dispersing and / or grinding aid agents
or
ane or more Zircopivm compounds in a dry form and / or in the form of an

aquecs suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an agneocus

0
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solutlon, is added 1o an aqueocus dispersion or 41 agueous suspension or an
aqueous filtercake of calcium carbonate, sud the resulting composition is
dispersed, possibly with one ot more further phosphate-free additives acting

as dispersing and / or grinding aid agents.

4 — Process according to claim 1, characterized in that it is a concentrating process,

wherein:

calciute carbopate in a dry form and / or in the form of an agueous
dispersion or of an agueous suspension or of an aqueous filtercake, is added
{o an aqueous suspension and / or an agueous emulsion and / or an agqueous
solutien containing one Or More Zirconium compounds, and the resuiting
composition is concenirated, possibly with one or more further phosphate-
free additives acting as dispersing and / or grinding aid agents

One Or mote gitconium compounds in a dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an aqueous emulsion and / or of an aqueous
solution, is added to an aqueous dispersion or an aqueous suspension or an
aqueous filtercake of calcium carbonate, and the resulting composition is
concentrated, possibly with one or more further phosphate-free additives
acting as dispersing and / of grinding aid agents.

5 - Process according to claim 1, characterized in that it is a dispersing process,

wherein:

or

calciom carbonate in the form of a pigment cake selected among from a
filter-cake and / or a centrifuge cake and / or a cake obtained by a process of
¢lectro-concentration, said cake preferably having a moisture content above
20 % by dry weight of mineral matter, is added to an aqueous suspension
and / or an aqueous emulsion containing one o more Zirconium compounds,
and the resulting composition is dispersed possibly with cne or more further
phosphate-free additives acting as dispersing and / or grinding aid agents
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one or mere zirconium compeunds in a dry form and / or in the form of an
aqueous suspension and / or of an aqueous emulsion, is mixed with a
pigment cake selected among from a filter-cake and / or 2 centrifuge cake
and / or a cake obtained by a process of electro-concentration, said cake
preferably having a moisture content above 20 % by dry weight of mineral
matter, and the resulting composition is mixed possibly with one or more
further phosphate-free additives acting as dispersing and / or grinding aid
agents.

6 — Process according to any claims 1 to 5, characterized in that the zirconium
compound is ammonivin zirconium carbonate or potassivm zirconjmm carbonate, or
mixtures thereof.

7 — Process according to any claimg 1 to 6, characterized in that the zirconium
compound is supplied in the form of an aqueous solution and / or of an aqueous
suspension and / or of an agueous emulsion, containing from 0.01 % to 10 % by dry
weight of zirconium compound, more preferably from 0.03 % to 5 % by dry weight of
zirconium compound.

8 — Process according to any claims I to 7, characterized in that the agueous
suspensions and / or aqueous dispersions containing calcinm carbenate are issued from
a mechanical and / or thermal concentration step subsequent to at least one step of dry
and / or wet grinding without the use of digpersant and at low concentration in terms of
dry matter (less than 40 % by dry weight), and optionally followed by an additional
grinding step.

9 - Aqueous suspensions and / or aqueous dispersions of caleium carbonate
characterized in that they are obtained through the process according to any claims | to
3.

10 - Agueous suspensions and / or aqueous dispersions of calcium carbonate according
to claim 9, characterized in that they contain more than 45 % by dry weight of calcium
carbonate, preferably more than 65 % by dry weight of caleium carbonate, and most
preferably more than 78 % by dry weight of calcium carbonate.

A
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11 - Aqueous suspensions and / or aqueous dispersions of calcium carbonate according
to any claims § or 10, characterized in that they contain one or more zirconium
compounds, and possibly one or more further phosphate-free additives acting as
dispersing and / or grinding aid agents.

12 - Aqueous suspensions and / or aqueous dispersions of calcium carbonate according
to any claims 9 to 11, characterized in that the zirconium compound, is ammonium
zircopium catbonate or potassium zirconium carbonate, or mixtures thereod,

13 — Process to obtain a dry calcium carbonate mineral pigment, characterized by
drying aqueous suspensions and / or aqueous dispersions of caleium carbonate
according to any clajms 9 to 12,

14 — Dry calcium carbonate mineral pigment characterized in that it is obtained by the
process according to claim 13.

15 - Use of aqueous snspensions and / or aqueous dispersions of calcium carbonate
according to any claims 9 to 12, and / or of dry calcium carbonate mineral pigmenis
according to claim 14, in paper manufacturing and / or paper and / or plastic coatings, as
fillers for plastics or for aqueous paint compositions.

16 - Paper, plastics and painis containing aqueous dispersions and / or agueous
suspensions of calefumn carbonate according to any claims 9 to 12, and / or containing
dry calcium carbonate mineral pigments according to claim 14.

43
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PROCESQO PARA DISPERSAR Y/O MOLER Y/O CONCENTRAR CARBONATO
CALCICO EN UN MEDIQ ACUQSO USANDO UNA SOLUCION ACUOSA CON
COMPUESTOS DE CIRCONIC

La presente invencion tiene como objeto proporcionar un proceso para fabricar una
suspensién acuosa con carbonato calcico, preparandose dicha suspension acuosa con
catbonato calcico afiadiendo uno o mds compuestos de circonio y posiblemente uno o
mAs aditivos sin fosfatc més como agentes potenciadores de la dispersion yio

molienda.

En una realizacién en particular, este proceso se caracteriza por tratarse de un proceso
de mezclado durante el cual:
s¢ afiade carbonato calcico en seco y/o en forma de dispersion acuosa o de
suspension acuosa o de torta filtro prensa a una suspension acuosa y/o una
emulsion acuosa y/o una solucién acuosa que contenga O o mAs
compuestos de circonio. Posteriormente, se mezcla el compuesto
resultante, posiblemente con uno o mas aditivos sin fosfato mds que actian
come agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda;
o bien,
uno o mas compuestas de circonio et seco y/o en forma de suspension
acuosa ¥/o de emulsién acuosa y/o de solucién acuosa se afiaden a una
dispersién acuosa 0 a una suspension acuesa o a una torta [iltro de prensa
de carbonato calcico. Posteriormente, se mezela el compuesto resultants,
posiblemente con unc o mas aditivos sin fosfato més que actlan como

agentes potenciadores de la dispersién y/o de la molienda.

En otra realizacion, este proceso se caracteriza por ser ub proceso de molienda en el
cual:
se aftade carbonato calclco en seco yio en forma de dispersion acuosa o de
suspension acuosa o de torta filtro prensa a una suspensidn aclesa y/0 una
emulsion acuosa y/o una solucidn acuosa que contiene uUno o mas
compuestos de circonio. Posteriormente, se muele ¢l compuesto resultante,
posiblemente con uno ¢ més aditivos sin fosfato mas que actian como

agentes potenciadores de la dispersion y/o de la moliendz;

o



o bien,
uno o mas compuestos de circonio en seco y/o en forma de suspension
acuosa y/o de emulsion acuosa y/o de solucion acuosa se afiaden a una
dispersidn acuosa o a una suspension acuosa o a una torta filtro de prensa
5 de carbonato célcico, Posteriormente, se muele el compuesto resultante,
posiblemente con uno o méas aditivos sin fosfato mas que actian como

agentes potenciadores de la dispersién y/o de la molienda,

. En otra realizacidn en particular, este proceso se caracteriza por ser un proceso de
10 dispersién en el cual:
se aflade carbonato cdlcico en seco ¥/o en forma de dispersion acuosa o de
suspension acuosa o de torta filtro prensa a una suspension acuosa y/o una
emulsién acuosa y/o una solucidn acuosa que contiene uno o mds
compuestos de circonio. Posteriorments, se dispersa el compuesio
15 resultante, posiblemente con uno o més aditivos sin fosfato més que achian
como agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda;
o bien,
unc 0 mas compuestos de circonio en seco v/o en forma de suspensién
acuosa y/o de emulsién acuosa y/o de selucion acuosa se afiaden a una
* 20 dispersion acyosa o a una suspension acuosa o a una torta filtro de prensa
de carbonato calcico. Posteriormente, se dispersa el compuesto resullanie,
posiblemeante ¢on uno o mas aditives sin fosfato mis goe acilan como

agentes potenciadores de la dispersién y/o de la molienda.

25  En oira realizacion, este proceso se caracteriza por ser un proceso de concentracion en
el cual:
se afiade carbonato calcico en seco y/o en forma de dispersion acuosa o de
suspensidn acuosa o de torta filtro prensa a una sugpension acuosa y/o una
emulsicn acuosa y/o una solucién acuecsa que contiene uno ¢ mas
30 compuestos de circonio. Posteriormente, s¢ concentra el compuesto
resultante, posiblemente con uno o mas aditivos sin fosfato mas que actian
como agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda;
o biemn,
uno ¢ mas compuestos de circonio en seco y/o en forma de suspension

35 acuosa v/0 de emulsién acunsa v/o de solucidn acuosa se afiaden 2 una

&)

S\
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dispersidn acuosa 0 a una suspension acuosa o a una torta filtro de prensa
de carbonato cdlcico. Posteriormente, se concentra el compuesto resultante,
posiblemente con uno o mas aditivos sin fosfate més que actian como

agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda.

En otra realizacion en particular, este proceso se caracteriza por ser un proceso de

dispersion en el cual:
s¢ afiade carbonato célcico en forma de torta de pigmento, come upa torta
de filtro prensa y/o una torta centrifugada y/o una torta obtenida mediante
un proceso de electroconcentracion, teniendo dicha torta preferiblemente
un contenido de agua por peso en seco de sustancias minerales superior al
20% a una suspensién acuosa ¥/o a una emulsidn acuosa y/o a una
solucién acuosa que conticne uno o mas compuestes de circonio.
Posteriormente, s¢ dispersa la composicion resultante, posiblemente con
uno o mas aditivos sin fosfato més que achian como agentes potenciadores
de la dispersion y/o de la molienda;

0 bien,

se afiade unc o mas compuestos de circonio en seco y/o en forma de
suspension acuosa y/o de emulsion acuosa v/o de solucién acuosa a una
torta de pigmento como una torta de filtro prensa v/o una torta centrifugada
y/¢ una torta obtenida mediante un procese de electroconcentracion,
teniendo dicha torta preferiblemente un contentdo de agua por peso en seco
de sustancias minerales superior al 20 %. Posteriormente, se mezcla la
composicién resultante, posiblemente con uno o mas aditivos sin fosfatos
mas que actian como agentes potenciadores de la dispersién y/o de la

moelienda.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un proceso para fabricar una suspension
acuosa de viscosidad estable v/o una dispersion acuosa de carbonato cdleico sin utihizar
dispersantes con fosfato conocides, dado que se sospecha que contaminan el

medicambients.

También es un objeto de la presente invencion proporcionar un proceso para fabricar
una suspension acuosa de viscosidad estable y/o una dispersidn acuosa de carbonato

¢dlcico en la que se reduce la cantidad de policarboxilates, come poliacrilatos o
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maleatos y/o sus combinaciones, cuando sc utilizan como dispersantes, dado que se
obtienen a partir de productos petroguimicos que contribuyen a aumentar el «carbono
organico totaly (COT) de la atmdsfera y el «carbono orgdnico disuelter {COD) del
agua. El Protocolo de Kiete, firmado ¢l 11 de diciembre de 1997, promueve ¢l respeto
por &l medivambiente mediante la estabilizacion y la reduccion de los gases con efecto
invernaderc, la atenuacidn del cambio climitico y la promocién del desarrollo
sostenible. El Protocolo de Kioto reconoce la vital importancia de controlar y reducit
las emisiones de gases con efecto invernadero que actualmente se generan
principalmente en la industria y el transporte; asimismo, reconcce las distintas
oportunidades que se pueden aprovechar en la agricultura v la silvicultura mediante la
mejora de los yacimientos de carbono y con una mejor gestién de las reservas de

carbonog,

Tambicn es un objete de la invencién proporcionar un proceso para fabricar una
suspension acuosa de viscosidad estable y/o una dispersién acuosa de carbonato
céleico que puede presentar un alto contenido en sélidos de mas del 45 % por peso en
seco de sustancias minerales, posiblemente mds del 65% por peso en seco de
sustancias minerales, y posiblemente mas del 78 % por peso en seco de sustancias
minerales, ¢ que pueda permitir producir una suspensidn acuosa que contenta
carbonato calcico desde un paso de reconcentracion térmica y/o mecédnica hasta al
menas un paso de molide en seco y/o en himedo sin utilizar dispersantc ¥ una
concentracion baja de sustancias secas (menos del 40 % por peso en seco de sustancias
minerales), y opcionalmente seguido por un nuevo paso de molido, que se concentrara
hasta conseguir una forma con un alto contenido en s6lidos de mas del 45 % por peso
en seco de sustancias minerales, posiblemente mds del 65 % por peso en seco de
sustancias minerales, ¥ posiblemente méas del 78 % por peso en seco de sustancias

minerales.

También es un objeto de la presente invencidn proporcionar un proceso para fabricar
tales dispersiongs acuosas v/o suspensiones acuosas estables de carbonato cdlcico,
posiblemente en una forma con alto contenido en sélidos, manteniendo o awmentando
tales dispersiones y/o suspensiones acuosas las propiedades épticas, cspecialmente
manteniendo y/o aumentando la opacidad y/o el coeficiente de dispersién del producto

terminado, al usarse en tales formulaciones de vsuario final,

~5+
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Las suspensiones acuosas y/o las dispersiones acuosas asi obtenidas son también un

objeto de la presente invencidn.

Otro objeto de la presente invencion es el pigmento mineral de carbonato calcico seco

obtenido tras el secado de dichas suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas.

Otro objeto de Ia presente invencion es el uso de dichas suspensiones acuosas y/o
dispersiones acuocsas y/o pigmentos minerales de carbonato cilcico seco para la
fabricacion de papel y/o estucados de papel y/o revestimientos de plastico como cargas

para plasticos o para compuestos de pinturas acuosas y similares.

El iltimo objeto de la presente invencién son el papel, los plasticos y las pinturas que
contengan dichas dispersiones acuosas y/o suspensiones acuosas y/o pigmentos

minerales de carbonato calcico.

En la actualidad, se utilizan suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas y/o
pigmentos minerales con carbonato céleico en seco de sustancias minerales para
diversas aplicaciones y, especialmente cuando contienen carbonate calcico como
matetial particulado inorgénico, se utilizan a menudo para producir composiciones que
contienen pigmentos o rellenos que a su vez pueden utilizarse para la fabricacion de
papel y/o para revestimientos de plastico y/o papel, como carga para plasticos, en

composiciones para pinturas de base acuosa v similares.

Para mantener estable la viscosidad de talcs suspensiones asi como evitar fendmenos
no deseables como la agregacién, la floculacion o la sedimentacién durante la
fabricacion, ¢l transporte o el almacenamiento de la suspensidn, todo experto en la
materia sabe que es necesario obtener suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas
de material parliculado usando agentes potenciadores de la dispersion y/o de la
molienda. Asimismo, se sabe que la eleccidn de tales agentes potenciadores de la
dispersion y/o de la molienda podran influir sobre alguna de las propiedades tipicas de
los productos finales elaborados a partir de estas suspensiones; por ejemplo, en el caso
de las formulaciones de estucado de papel, papel o pinturas con base acuosa, el estado
de la técnica mcluye documentos sobre agentes dispersantes que mejoran las
propiedades opticas de los productos finales, como la opacidad, el satinado y cl

coeficiente de dispersion.
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Las patentes US 5043 017 v US 5 156 719 se refieren a carbonato céleico finamente
dividide que se estabiliza en dcide mediante un agente quelante del caleio, una base
conjugada, como polifosfatos, ¥ un 4cido débil, siendo este wltimo preferiblemente
acido fesférico, y un proceso para obtener tal carbonato céleico v un papel que

contengs dicho carbonate ¢dlcico.

Estas soluciones no satisfacen las nuevas necesidades del experto en la materia en lo
que se refiere a no utilizar determinados productos quimicos que ahora se consideran
potenciales contaminantes de Jas aguas residuales y de proceso, especialmente los
compucstes de fosfato. De hecho, los productos quimices que contienen fosfatos cada
veZ son objeto de mas restricelones. Durante la primavera de 2003, la Unién Europea
firmé un Protocolo sobre registro de emisiones v transferencia de contaminantes. El 7
de octubre de 2004, la Comisién Europea adoptd una propuesta de regulacion sobre los
futuros requisitos de notificacion: COM (2004) 634. En el anzxo I de esta propuesta sc
enumeran las instalaciones y actividades industriales que se estin estudiando; la
industria mineral se menciona en la pigina 25 (mineria subterrdnea v operaciones
relacionadas, mineria a cielo abierto). En el Anexo II se incluye una lista de 90
productos que se estin estudiando. en la pdgina 28 se menciona el total de fosforo.

Teniendo en cuenta lo anterior, dado que se refieren al uso de fosfatos y especialmente
de dcido fosforico, las soluciones anteriores no pueden ser consideradas como

relevantes, eficaces ni ttiles por los expertos en la materia.

Los expertos en la materia conocen desde hace aifios que otra solucién para obtener
suspenstones estables de sustancias minerales es utilizar homopolimeros acrilicos y/o
copolimeros acrilicos con otros mondmeros solubles en agua. Las patentes FR
2603 042, EP 0 100 947, EP (0 127 388, EP 0 129 329, EP ( 542 644 se refieren al uso
de tales polimercs que presentan pesos moleculares bajos para este proposito. Aunque
estes distintos tipos de agentes dispersantes permiten obtener suspensiones acuosas de

e
sustancia mineral finamente dividida que se estabilizan con el tiempo, no permiten la

e i e AT =+ e P BT e+ i s A = bmn R

posterior suspensidn ¢ redispersion de la sustancia mineral gn agua, especialmente en

T e = = e = et S}

el caso del carbonato céleico, cuando se elaboran mediante un paso de reconcentracion
térmica y/o mecanica precedide de un molido en seco v/o en humedo sin utilizar
dispersanie ¥ con una baja concentracién de materia seca (<40 % por peso en seco), ¥

opcionalmente seguido de un nuevo paso de molido. Tales carbenatos célcicos molidos

53
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de bajo contenido en sdlidos, molidos en una suspensiﬂn acuosa usando cualquier
———— T

Te——— e e

Ante este problema, el experto en la materia conoce la patente WO 01 48093 sobre la
seleccion de homopolimercs de acido acrilico y/o copelimeros solubles en agua de
4dcido acrilico con un peso molecular alto (vorrespondiente a unos indices de
viscosidad entre 0,08 y 0,80). Se propone otra solucidn en la EP 0 850 685, la cual
defiende el uso de un copolimerc hidrosoluble de 4cido acrilico y Acide maleico con

una proporeién determinada v de acuerdo con determinado peso molecular.

No obstante, los pelimeros y copolimeros antemencionados se obtienen a partir de
productos petrequimicos que se sabe que contribuyen a un aumento no deseable de
COT en la atmdsiera y de COD ¢n el agua, asi como que ne cumplen con los requisitos

de! Protocolo de Kiete, tal y como se ha mencionado previamente cn la presenie.

Asimismo, en ninguno de estos documentos se habla sobre la influencia del agen
dispersante utilizado sobre las propiedades finales de las formulaciones acuosas qu
contienen una suspensidn de sustancia mineral obtenida de acuerdo con tales

invenciones }r, mMAs en concreto, nmgun,a e reﬁere ala pomhle mejora de las

su5pensmncs por el centrann la presente mvencicn le parrmte. a los expertc-s &n la
materia satisfacer las necesidades del usuario final en o que res;:«euta a mantener

mejorar las propiedades dpticas de los productos finales.

Ademas, tal y como se destacara en la presente Solicitud, el procese de acuerdo con la
invencion también permite reducir Ia cantidad de dispersantes de pollcarb{:-xllatn:) para
nbtencr determmada viscosidad de Brookfield™ cuando se utiliza en combinacién con

pnhacrﬂato el use de compuestos de circonio de a-::uerdo ¢on la invencion Dfrece. unos
excelentes resultados en téomines de estabilidad y contenido en sdlidos de las
suspensiones de carbonato calcico redispersadas, resultando sorprendentemente
equivalentes o incluso mejores que las obtenidas de acuerdo con las patentes WO 01
48093 y EP 0850685, ademés de reducir ¢l DOC vy la emisién de CQ, fosil al

i.lk \
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descomponerse ¢] dispersante si se compara con las suspensiones obtenidas de acuerdo

con las patentes antemencionadas.

Por consiguiente, ¢l problema técnico que debe resolverse puede resumirse de la

siguiente manera:

Debido a las regulaciones mds restrictivas, los expertos en la materia deben evitar
estrictamente el uso de fosfato y deberin reducir la cantidad de policarboxilato
necesario para obtener determinado grado de dispersion en suspensiones aguosas v/o
dispersiones acucsas de sustancia mineral. Ademas, deberd desarrollar un proceso para
concentrar la sustancia mineral. De acuerdo con dichas regulaciones, también deberd
desarrollar un proceso para redispersar el carbonato célcico emitido durante el paso de
reconcentracién mecanica y/o iérmica tras al menos un paso de molido en seco y/o en
mimedo sin utilizar dispersante ¥ con una baja concentracién de materia seca;, por
altimo, debera satisfacer las necesidades del usuario final y mantener o mejorar alguna

de las propiedades de los productos terminados, como por ejemplo la opacidad,

Ante la necesidad de solucionar este problema técnico, se ha conseguide desarrollar un

nuevo proceso de fabricacidn de tal suspensidn acuosa de carbonato caleico,

Este procese consiste en fabricar una suspensién acuosa con carbonato calcico,
preparandose dicha suspension acuosa con carbonato calcico afiadiendo uno o mas
compuestos de circonio y posiblemente uno ¢ mds aditivos sin fosfato mas como

agentes potenciadores de la dispersion v/o molienda.

En una realizacién en particular, este proceso se caracteriza por tratarse de un proceso

de mezelado durante el cual:
se aflade carbonato calcico en seco y/o en forma de dispersidn acuosa o de
Suspension acuoesa o de torta filtro prensa a una suspension acuosa y/o Una
emulsién acuosa y¥/o una solucién acuosa que contiene uno o mas
compuestos de circonio. Posteriormente, se mezcla el compuesto
resultante, posiblemente con unc 0 m4s aditivos sin fosfato mds que actian
como agenies potenciadores de la dispersion y/o de la molienda,

o bien,
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une 0 mas compuestos de circonio en geco yie en forma de suspensidn
acucsa ¥/o de emulsion acuosa y/o de solucion acuosa se afiaden a una
dispersion acuocsa 0 a una suspension acuosa 0 a una torta fillro de prensa
de carbopato calcico. Posteriormente, se mezcla el compuesto resultante,
posiblemente con uno ¢ mdés aditivos sin fosfato mas que actlan como

agentes potenciadores de la dispersidn y/o de la molienda.

En otra realizacidn, este proceso se caracteriza por ser un proceso de molienda en el

cual:

se atiade carbonato calcico en seco y/o en forma de dispersion acuosa o de
suspensidn acuosa o de torta filtro prensa a una suspension acuosa y/o una
emulsién acuosa y/o una solucién acuesa que contiene uno o mas
compuestos de circonio. Posteriormente, se muele el compuesto resultante,
posiblemente con uno o mds aditivos sin fosfato més que actian como

agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda;

o bien,

une ¢ mas compuestos de circenio en seco y/o en forma de suspension
acuosa y/o de emulsidn acuosa yfo de solucion acuosa se afiaden a una
dispersidn acuosa o a una suspension acuosa ¢ a una torta filiro de prensa
de carbonato cdlcico. Posteriormente, se muele el compueste resultante,
posiblemente con uno o mdas aditivos sin fosfate mas que actuan como

agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda,

En otra realizacion en particular, este proceso se caracteriza por ser un proceso de

dispersién en e] cual:

se atiade carbonato calcico en seco y/0 en forma de dispersion acuosa o de
suspension acucsa o de torta filtro prensa a una suspensioén acuosa y/o una
emulsién acuosa y/o una solucién acuosa que contiene uno ¢ m4s
compuestos de circonio. Posteriormente, se dispersa el compuesto
resultante, posiblemente con uno o mds aditivos sin fosfato mas que actiian

come agentes potenciadores de la dispersion ¥/o de la molienda;

0 hien,

une 0 mas compuestos de circonio en sece y/o en forma de suspensidn
acuoga yfo de emulsién acuosa y/o de solueion acuosa se afaden a una

digpersidén acuosa o a una suspension acuosa © a una torta filtro de prensa
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de carbonate caicico. Posteriormente, se dispersa el compuesto resultante,
posiblemente con uno o mas aditivos sin fosfato mas que actian como

agentes potenciadotes de la dispersidn vie de la molienda.

En otra realizacion, este proceso se caracteriza pot ser un proceso de concentracidn en

se afiade carbonato célcico en seco y/o en forma de dispersidn acuosa o de
sugpengion acuosa o de torta filtro prensa a una suspension acuosa y/o una
emulsién acuosa y/o una solucién acuosa que contiene uno o mas
compuestos de circonio. Postcriormente, se concentra el compuesto
resultante, posiblemente con une o més aditivos sin fosfate mas que actiaan

como agentes potenciadores de 1a dispersién y/o de la molienda;

o bien,

uno ¢ mas compuestos de circonic en seco y/o en forma de suspension
acuosa v/o de emulsidn acuosa y/o de solucion acuosa se afiaden a una
dispersion acuosa ¢ a una suspensién acuosa o a una torta filtro de prensa
de carbonato calcico. Posteriormente, se concentra el compuesto resultante,
posiblemente con uno o més aditives sin fosfato mas que actian como

agentes potenciadores de la dispersién y/e de la molienda.

En otra realizacion en particular, este proceso s¢ caracteriza por ser un proceso de

dispersién en el cual:

se afiade carbonato ¢alcico en forma de torta de pigmento, como una torta
de filiro prensa y/o una torta centrifugada ¥/o una torta obtenida medianie
un proceso de electroconcentracion, teniendo dicha torta preleriblemente
un contenido de agua por peso en seco de sustancias minerales superior al
20 % a una suspensién acucsa yfo a una emulsion acuosa yfo a una
solucién acuosa que contiene uno o Mds compuestos de circenio.
Posteriormente, se dispersa la composicion resultante, posiblemente con
uno o mas aditivos sin fosfato mas que actiian como agentes petenciadores

de la dispersion y/o de la molienda;

o bien,

se mezela uno o més compuestos de circonio en seco yfo en forma de
suspensidn acuosa y/o de emulsion acnosa y/o de selucién acuosa con una

torta de pigmento como una torta de filtro prensa y/o con una torta
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centrifugada y/o con una torta obtenida mediante un proceso de
electroconcentracion, teniende dicha torta preferiblemente un contenido de
agua por pese en seco de sustancias minerales superior al 20 %.
Posteriormente, se mezcla la composicion resultante, posiblemente con uno
o mas aditivos sin fosfatos mas que actiian como agentes potenciadores de

la dispersidn y/o de la molienda.

Cabe destacar que las suspensiones acuosas asi obtenidas podran reconcentrarse
posteriormente por medios conocidos para los expertos en la materia, como por
ejemplo usando una centrifuga o un evaporador, y que durante esta fase de
reconcentracidn podra aumentarse a cantidad de carbonato calcico en seco (polvo) ¥

en guspensidn {gugpensidn acuasal,

Por un lado, las suspensioncs acuosas obtenidas son muy estables términos de
viscosidad de Brookfield™: por otra parte, le permiten al experto en la materia
proporcionarle al usuario final suspensiones muy concentradas de sustancia mineral
que puede bombearse v fluye facilmente, y/o concentrar una suspension con un menor
contenido en solidos hasta obtener una forma con mayor contenido en solidos (que
contenga mas del 45 % por pese en seco de sustancia mineral, posiblemente mas del
65 % v posiblemente més del 78 % por peso en seco de sustancia mineral). Ademds,
tales suspensiones hacen que no sea necesario usar agenies dispersantes que contengan
compuestos de fosfato. Asimismo, contribuyen a redueir la cantidad de dispersantes
con policarboxilato y/o de agentes potenciadores de la molienda que no cumplen el
protocolo de Kioto cuando se utilizan en la presente invencion. Por gHimo, las
formulaciones acuosas ¥ especialmente las formulaciones para papel y estucado de
papel que contienen tales suspensiones acuosas presentan unas propicdades dpticas €
incluso mejoradas, especialmente en términos de opacidad y/o de coeficiente de

digpersidn.

Cabe destacar que tales soluciones acucsas con compuestos de circomnio son conocidas
por los expertos en la materia desde hace afios, especialmente en lo que respecta a su
utilizacién comno agentes de reticulacion en formulaciones de revestimientos acuosos
tal v como se describe en «Zirconium compounds find new uses in surface coatings»
(Modern paint and coatings, February 1988, 4482, pp. 36-39). El hecho de que las

clases poliméricas del citconio puedan interactuar con los grupos funcionales de los

—5.8.
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polimeros orgénicos hacen que resulten especialmente interesantes en tintas con base
acuosa y revestimientos, dado que pueden mejorar su resistencia al calor y a la
friccién: tal ¥ como se indica en el articule «Zirconium compounds in waterbased
coatings» (Polymers paint colour Journal, March 9, 1988, 178, 4209, pp. 154-162),
este es especialmente el caso de Bacote™ 20 (AZC: circonio carbonato aménico) y
Zirgel™ K (KZ(C: circonio carbonato potasico) fabricados por Magnesium Elektron
Ltd. También se sahe gue alguno de estos compuestos puede utilizatse en
formulaciones de revestimiento por chorro de tinta, donde pueden influir sobre las
propiedades reologicas, Opticas y de impresién de estas tintas. Se comentan estos

resultados del AZC (circonio carbonato aménico) y del ZAA {acetato de circonio) en

N
Fom

«Influence of cationic additives on the rheclogical, optical, and printing properties of j\§

ink-jel coatings» (Polyrers paint colour Journal, March 9, 1988, 178, 4209, pp. 154-
162). No obstante, todos los documentos antemencionados se refieren al uso de
compuestos de circonio en formulaciones acuosas que contienen polimeros organicos
(principalmente aglutinantes que estin muy entrecruzados con Jos compuestos de
circonio antemencionados), lo que resulta completamente distinto a la presente
invencidn, que se refiere a la reduccion o eliminacion de 1os polimeros organicos, mas
concretamente de los policarboxilatos, usades como agentes potenciadores de la

dispersién y/o de la molienda en suspensiones acuosas de carbonato calcico.

Por ultimo, aunque no se pueden considerar estrictamente dentro del campo de
aplicacidn de la presente invencion, dado que no salisfacen las necesidades del experte
en la materia de evitar completamente el uso de compuestos de fosfato,
proporcionando suspensiones estables con un alto contenido en solidos de mas del
45 % por peso en seco de sustancia minera, posiblemente de mas del 5% por peso en
seco de sustancia mineral v posiblemente de mas del 78 % por pese en seco de
sustancia mineral, mantenimiento y/o mejorando las propiedades Opiicas de los
productos terminados y reduciendo el valor de COD respecto al mismo grado de
dispersion de carbonate cdleico, se mencionan los siguientes documentos porque se
refieren zl uso de compuestos de circonio en suspensiones acuosas de sustancia
minera, sin polimeros organicos, v a la mejora de las propiedades opticas de los

productos finales, como por ejemplo papel v estucados de papel.

La patente US 3 597 251 indica que pueden utilizarse 6xido de zinc, dxido de circonio

o mezclas de estos compuestos para mejorar 'a dispersion del carbonato chlcico en

-

<y
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agua, obteniendo asl un contenido en solidos del 53-8 % por peso en seco de
sustancia mineral; no obstante, €l uso de los productos antemencionados se restringe a
una combinacién con dispersantes con fosfato, tal y como se indica en la

reivindicaciom 1.

La EP 0206 837 se refiere a un proceso para preparar un pigmento arcilloso usando
una cantidad suficiente de una fuente de iones de circonio para mejorar las propiedades
dpticas de un susirato que contiene el pigmento. Se refiere al AZC como una de las
mejores fuentes de iones de circonio para mejorar el brillo, 1a opacidad y el coeficients
de dispersion del papel formulado de acuerdo con esta invencién. No obstante, dados
los gjemplos ofrecidos, parece claro que para obtener suspensiones con un alto
contenido en sdlidos {mayor del 60 % por peso en seco de sustancia mineral), deberan
wilizarse dispersantes convencionales a base de fosfato (véase el ejemplo 1 de la
phgina 12); coanio mayor sea Ia concerracion de AZC. mejores serdn tas propiedades
dpticas y menor la dispersibilidad de lag particelas minerales (véase el ¢jemplo 2 de la
pégina 15).

Por conzigniente, 105 expertos en la materia obviamente deducen de estos documentos
que si bien podran utilizarse compuestos de circonio para dispersar minerales como la
arcilla v podedn obtenerse suspensiones muy concentradas, esto requeritd gue se
utilicen dispersantes a base de fosfato, con lo que se reducird la dispersibilidad del
mineral: dadas las nuevas normativas relativas al uso de productos contaminantes en la

industria minera, esto es precisamente lo que guerr evitar,

Asi, para poder satisfacer los distintos requisitos del experto en la materia:
principalmente, habra que evitar usar dispersantes que contengan fosfato y reducir al
minimo el uso d¢ agentes potenciadores de la dispersion y/o la molienda a base de
policarboxilato para obtener suspensiones estables de carbonato calcico con un alte
contenido en s6lidos (mas del 78 % por peso en seco de sustancia mineral), y/o para
concentrar suspensiones poco concentradas de carbonato calcico en una forma con alto
contenido en sdlidos (2 méas del 50% por peso en seco de agua mineral,
preferiblemente mas del 65% por peso en seco de sustancia mineral, y mas
preferiblemente a mds del 75 % por peso en seco de sustancia mineral), y para
mantener o posiblémente mejorar las propiedades dpticas (como por gjemplo aumentar

la opacidad y/o el coeficiente de dispersién) de los productos finales.

—0
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Sorprendentemente, se ha descubierto un proceso nuevo para fabricar talcs

suspensiones con carbonato calcico.

Este proceso comsiste en fabricar una suspensién acuosa con carbonato caleico,
preparandose dicha suspensidn acuosa con carbonato célcico afiadiendo uno o mas
compuestos de circonio ¥ posiblemente uno o mas aditivos sin fosfato mas como

agentes potenciadores de la dispersién y/o melienda.

En una realizaci6n ent particular, este proceso se caracteriza por tratarse de un proceso

de mezclado durante el cual:
se afiade carbonato caleico en seco y/o en forma de dispersion acuosa o de
suspensi¢n acuosa o de torta filtro prensa a una suspension acuosa y/o una
emulsién acuosa y/o una solucidn acuosa que contiene une o mMas
compuestos de circonio. Posteriormente, se mezcla el compuesio
resultante, posiblemente con une o mas aditivos sin fosfato més que actian
como agentes potenciadores de la dispersién y/o de la molienda;

o bien,

uno o més compuestos de circonio en seco y/o en forma de suspension
acuosa vio de amulsion acucsa yfo de solustdn acuosa se afiaden 4 una
dispersién acuosa o & una suspensién acuosa o a una torta filtro de prensa
de carbonato cilcico. Posteriormente, 8¢ mezcla €] compuesto resultante,
posiblemenie con unc o mas aditivos sin fosfato mas que actdan como

agentes potenciadores de la dispersién y/o de la molienda.

En otra realizacién, este proceso se caracteriza por set un proceso de molienda en el
cual:
se afiade carbonato célcico en seco y/o en forma de dispersidn acuosa o de
suspensién acuosa o de torta filtro prensa a una suspension acuosa y/o una
emulsién acuosa y/o una selucién acuosa que contienc uno o mMas
compuestos de circonio. Postetiormente, se muele el compuesto resultante,
posiblemente con uno ¢ méas aditivos sin fosfato mas que actian como
agentes potenciadores de la dispersién y/o de la molienda;
o bien,
uno o mis compuestos de circonio en seco y/o en forma de suspension

acuosa y/o de emulsion acuosa yfo de solucién acuosa se affaden a una

’"_"E?--. .
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dispersion acuosa o a un4 Suspension acilosa o a una torta filtro de prensa
de carbonato cdlcico. Posteriormente, se muele el compuesto resultante,
posiblemente con uno o més aditives sin fosfato mas que actian coma

agentes potenciadores de la dispersidn y/o de la molienda.

En otra realizacién en particular, este proceso se caracteriza por ser un proceso de

dispersion en el cual:

se afiade carbonato calcico en seco yfo en forma de dispersion acuosa o de
suspension acuosa o de torta filiro prensa a una suspension acuosa y/o una
emulsion acuosa y/¢ una solucién acuosa que contleng uno O MAs
compuestes de circonio. Posteriormente, se dispersa el compuesto
resultante, posiblemente con unc o més aditivos sin fosfato mas gue actian

como agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda;

o bien,

uno ¢ mas compuestos de circonio en seco y/o en forma de suspension
acuosa ¥/o de emulsidn acuosa y/o de sclucidn acuosa se affaden a una
dispersién acuosa ¢ a una suspensidn acuosa o a una torta filtro de prensa
de carbonato célcico. Posteriormente, se dispersa el compuesto resultante,
posiblemente con uno o mas aditivos sin fosfato mas que actian como

agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda.

En otra realizacidn, este proceso se caracteriza por ser un proceso de concentracidn en

el cual:

se aflade carbonato cdlcico en seco y/o en forma de dispersion acuosa o de
suspension acuosa o de torta filtro prensa a una suspension acuosa y/o una
emulsion acuosa y/o una solucidn acuosa que contiene une O MAas
compuestos de circomio. Posteriormente, se concentra el ¢ompuesto
resultante, posiblemente con uno e méas aditivos sin fosfato mas que actdan

como agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda;

o bien,

uno o mas compuestos de circonio en seco yfo en forma de suspension
acuosa y/o de emulsion acuosa y/o de solucion acuosa se afiaden a una
dispersidn acuosa o a uta suspension acuosa ¢ a una torta filtro de prensa

de carbonato célcico. Posteriormente, se concentra el compuesto resultante,
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posiblemente con uno o mas aditivos sin fosfato mas que actian como

agentes potenciadores de Ja dispersion y/o de la molienda.

En otra realizacién en particular, este proceso se caracleriza por ser un proceso de

dispersion en el cual:
se aflade carbonato calcico en forma de torta de pigmento, como una tora
de filtro prensa y/o una torta centrifugada y/o una torta obtenida mediante
un proceso de electroconcentraci6n, teniendo dicha torta preferiblemente
v contenido de agua por peso en seco de sustancias minerales superior al
20% a una suspensidén acuosa y/o 2 una emulsion acuosa y/o a una
solucién acuosa que contiene wno ¢ mas compuestos de circonio.
Posteriormente, se dispersa la composicién resultante, posiblemente con
uno o més aditivos sin fosfato m4s que actéian como agentes potenciadores
de la dispersién y/o de la molienda;

o bien,

se mezcla uno o més compuesios de circonio en seco y/o en forma de
suspensién acuosa y/o de emulsion acuosa y/o de solucién acuosa con una
torta de pigmento como una torta de filtro prensa y/o con una torta
centrifugada y/o con una torta obtenida mediante un proceso de
electroconcentracién, teniendo dicha torta preferiblemente un contenido de
agua por peso en seco de sustancias minerales superior al 20 %.
Posteriormente, se mezela 1a composicion resulianie, posiblemente con uno
o més aditivos sin fosfatos méas que actian como agentes potenciadores de

la dispersién y/e de la molienda,

Preferiblemente, €l proceso de la invencién se caracteriza porque el compuesto de

circonio ¢5 AZC, KZC 0 mezclas de estos compuestos.

Tambisn se caracteriza porque el compuesto de circonio se suministra en forma de
suspensién y/o solucién acuosa con un contenide del 0,01-10 % por peso en seco del
compuesto de circonio, mds preferiblemente del 0,03-5% por peso en scco del

compuesto de circonio.
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De acuerde con la invencidn podran utilizarse compuestos de circonio ya disponibles
en el mercado. A continuacién se citan ejemplos (pero no los tmicos) de tales
compugstos:

- Bacote™, fabricado por MEL CHEMICALS™, del tipo AZC.

- Zirmel™, fabricado por MEL CHEMICALS™, del tipo KZC,

El proceso de acuerde con la invencién también se caracteriza porque dichas
suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas que contienen carbonato cdlcico se
producen mediante un paso de reconcentracidn mecinica y/o térmica fras al menos un
paso de molido en seco v/o en himedo sin que se utilice dispersante ¥ con una
concentracion baja en materia seca (menos del 40 % por peso en seco), pasos que

opcionalmente vienen seguidos por un nuevo pase de molido.

Este proceso también se caracteriza porque las suspensiones acuosas y/o las
dispersiones acnosas de carbonato célcico obtenidas contienen mds del 45 % por peso
¢n seco de carbonato caleico, preferiblemente mas del 63 % por peso en seco, ¥y mas

preferiblemente mas del 78 % por peso en seco.

Otro objeto de la presente invencién son las suspensiones acuosas y/o las dispersiones
acuopsas de carbonato cdlcico caracterizadas por obtenerse a partir del proceso definido
por fa invencion.

Tales suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas s¢ Caractetizan por COntener uno
o Nids compuestos de circonio y posiblemente 1ino o més aditivos sin fosfato mas como

agentes potenciadores de la dispersién y/o de la molienda.

Més preferiblemente, tales suspensiones acuosas ¥/o dispersiones acuosas se

caracterizan porque el cormpuesto de circonio es AZC, KZC o mezelas de esios.

Tales suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas se caracterizan también porque
podrén producirse mediante un pase de reconcentracion mecdnica y/o térmica tras al
menos un paso de molido en seco y/o en himedo sin que se utilice dispersante y con
Una concentracion baja en materia seca {menos del 40 % por peso en seco), pasos que

opcipnalmente vienen seguidos por un nuevo pase de molido.
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Tales suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas se caracterizan fambién porque
pueden contener mas del 45 % por peso en seco de carbonato céleico, preferiblemente

mas del 65 % por peso en seco, v més preferiblemente mas del 78 % por peso en seco.

Otro objeto de la invencién se refiere a las formulaciones acuosas caracterizadas por
contener suspensiones acuosas y/o dispetsiones de carbonato cdleico de acuerdo con Ja

invencion.

Otro objeto de la presente invencién es el pigmento mineral de carbonato cdlcico seco

obtenido tras el secado de dichas suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas.

Otro objeto de la presente invencién es ¢l uso de dichas suspengiones acilpsas y/o
dispersiones acuosas y/o pigmentos minerales de carbonato cilcico en seco para la
fabricacion de papel y/o estucades de papel y/o revestimientos de plastico como cargas

de plaslico o para compuesios de pinturas con base acuosa y similares.

El ditimo objeto de la presente invencidn son el papel, los plasticos y las pinturas que
coniengan dichas dispersiones acuosas y/o sispensiones acuosas y/o pigmentos
minerales de carbonaio calcico.

Los sipuientes ejemplos podran ayudar al experto en la materia a comprender mejor la
invencion reivindicada por la siguiente Solicitud, si bien no deberdn considerarse como

exhaustivos.
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EJEMPLOS

Nota:

Todas las “viscosidades de Brookfield™ mencionadas en el siguiente texio se refieren
a viscosidades de Brookfield™ medidas mediante un equipo comercializado con dicho

nombre, a 100 rpm, usando e médulo n.° 3.
EJEMFLO1

Esie ejemplo ilustra el uso de un compuesto de circonio en un proceso de fabricacién

de una suspensidn con carbonato clcico m%@ﬂkﬂmﬂmm&mf
Mas concretamente, ilustra €l use de un compuesto de circonio en un proceso deg

—_— e e ——— ——— =

fabricacion de una suspension con carbonato ¢alcica dispersando carbonato célcico en
agua y realizando posteriormente una reconcentracién pero sin emplear-dispersantes
con fosfalo. k N

R

Prugban.® 1.

Esta prueba ilustra la invencidn.

Se suspendieron 450 g de carbonato cilcico en polvo fabricados por OMYAT con el
nombre comercial Millicarl;fn""_{ﬁ &HQWEW

Esta suspensidn mostré un contenido de solidos del 64 % (peso en seco de sustancia
mineral} ¥ una viscosidad de Brookfield™ igual a 1730 mPa.s.

Tras haber afiadido Zirmel™ 1000 al 0,70 % (peso en seco del aditive activo por peso

en seco de la sustancia mineral), que es un compuesto de zirconio carbonato potasice

fabricado por MEL. CHEMICALS™, se obtuve una suspé'nsién estable de carbonato
calcico con una viscosidad de Brookfield™ igual a 40 mPa.s. No se empled ningim
polimero de acrilato ni fosfato ni fue necesario para conseguir esta reduccion de la
viscosidad.

Posteriormente, se reconcentrd la suspensidn obtenida mediante un evaporador de
laboratorio affadiendo Zirmel™ 1004 al 0,39 % (peso en seco del aditivo activo por

peso en seco de la sustancia mineral).
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El contenido en sélidos final fue del 76,0 % {peso en seco de 2 sustancia mineral) y 1a
suspensitn presentd una viscosidad de Brookfield™ estable igual a 170 mPa.s. No se

empled polimero de acrilato ni fosfato, ni fue necesario para obtener esta

concentracion del 76 % de sélidos con esta viscosidad especialmente baja. . ;;f '
e
3

[
£

P i v i
El resultado antetior demuestra la accién dispersante diAZC. | ) { U;[.”
EJEMPLO 2

Este ciemplo ilustta ¢l uso de un compuesto de circonio en combinacién con
dispersanies de tipo poliacrilato, afiadiéndose dichos dispersantes de tipo poliacrilato
antes ¢ durante la adicién de) compuesto de circonio, en un procese de fabricacion de
una suspension con carbonato ¢lcico a partit de una torta de filire prensa o carbonato
caleico en polvo seco, y evitando el uso de fosfato como potenciador de la dispersion.
Mas precisamente, se refiere al uso de un compuesto de circonio en combinacion con
dispersantes de tipo poliacrilato en un proceso para dispersar ¥ en un caso para
reconcenirar mas una torta de filiro prensa de carbonato ¢dlcico o polva en seco.

Por wltimo, ilustra que el uso de un proceso de acuerde con la invencion produce nna
dispersidn de carbonato cdlcice con una buepa estabilidad en cuanto a viscosidad de
Brookfie)d™ y permise reducir la cantidud de dispersantes de poliacrilato con el
mismo contenido en solidos.

Para el ejemplo 2 y otros, s¢ calculé el Carbone Orginico Disuelto (COD) de dos
agentes dispersantes representativos de la téenica anterior (polimero poliacrilato sddico
y copolimero maleinate sodico/poliacrilato sbdico) y fue respectivamente igual al
14,6 % v al 11,7 % respecto a la materia seca,

Estas medicicnes se ilevaron a cabo un equipo comercializade por la firma DR
LANGE™ con el nombre comercial LCK 386, El principio de la medicion 3¢ basa en
un proceso de dos fases segin ¢l cual primero se expnlsa e! carbono inorganico total
mediante un agitador ¥ posteriormente se oxida el carbono orgdnico en didxido de
carbono.

El dioxide de carbono atraviesa una membrana hasta una cubeta de medicién, donde
sufre Un cambio de color que =e evalua con un fotomeiro,

Para el ejemplo 2 y otros ejemplos, se calculd para cada prueba el Carbono Organico
Disuelto (COLY) a partir de los valores de referencia del dispersante puro mencicnados

anteriormernte,

s
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Prueban.® 2.

Esta prueba ilustra los antecedentes de la invencidn.

Una torta de filtro prensa de carbonate calcico fmarmo] basico noruego} con un
contenido en sdlidos del 65 % por peso en seco de sustancia mineral, ¥ con las
siguientes caracteristicas granulométricas (medidas con un equipo Sedigraph™ 51003

- un didmetro medio igual 2 0,63 pm,

el 92 % per pese de las particulas tienen un diametro medio inferior 2 2 i m,

el 71% por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 1 pm,

el 11 % por pesc de las particulas tienen un diametro medio inferior a 0,2 | m,
se dispersd usando un agente dispersante a base de poliacrilato sddico/fosfato. sédiee-ab—

ﬂ_f,_?_{} % (peso en seco de aditivos actives por peso en seco de sustanicia miteral}, que
i;zs una mezcla de poliacrilato sddico partialmente neutralizado (con un peso molecular
M, igual a 12’000 Dalton, medido mediante GPC) v fosfatos sédicos, producidos
mezclando poliacrilate sodico al 40% y acido fosférico sdlide al 85% en una
proporcién 2:1 respecio &l pese en seco active de cada aditivo.

Posteriormente, la suspension obtenida se reconcentrd mediante un evaporador de
laboratorio.

El contenido en s6lidos final de la suspension de carbonato fue ignal a un 72,5 % por
peso en seco de sustancia mineral, ¥ la viscosidad de Brookfield™ medido a2 100 tpm
fue igual a 125 mPa.s. El contenido en peliacrilato sédico fue igual a 0,47 % expresado
én peso en seco del polimero por peso en seco de la sustancia minera.

El valor COD fue igual a 0,10 %5,

Prucha n.* 3.

Esta prueba ilustra los antecedentes de la invencién.

La misma terta de filtro prensa de carbonato céleico empleada en la prueba n.° 2, pero

con un 70 % de sblidos, se dispersﬁ-.usa.ndi) poliacrilato s6dico al 0,90 % {con un peso

molecular M,, igual a 12'00¢ Dalton, medideC), basandose el %ﬁnid& activo

en el paso en seco de 1a sustancia mineral.

47
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La suspension obtenida tenia una viscosidad de Brookfield™ medida a 100 rpm
supericr & 1000 myPa.s.
El valor COD fue igual a 0,26 %,

Prueban.® 4.

Esta prueba ilustra los antecedenies de la invencién.

Una torta de filtro prensa de carbonato cdlcico (méarmol basico de Vermoent) ¢on un

contenido en solidos del 61 % E&Tfﬁﬁ en seco de sustancia mineral, ¥ con las
siguientes caracteristicas granulométricas (medidas con un equipo Sedigraph™ 51003
- un didametro medio igual a 0,71 g m,
~ el 90 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 2 p m,
~ ¢l 64 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferiora 1 p m,
~ el 7% por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 0,2 u m,

se disperso usande un copolimero de maleinato sédico/poliacrilato sédico al 0,70 %

.....

e ———

(en peso en seco de los aditivos activos por peso en seco de la sustancia molecular)
(con un peso molecular M, igual a 12’000 Dalton, medido por GPC, y una relacion
molar de dcido aerflico: dcido maleico igual a 7: 3}, con un contenido activo basado en
el peso en seco de la sustancia mineral, ¥ reconcentrado hasta um 71,7 % de solidos.

La suspension obtenida tenia una viscosidad de Brookfield™ medida a 100 rpm igual a
230 mPa.s.

Posteriormente, la suspension obtenida se reconcentrd hasta un 73,1 % de sélidos
afadiendo un 4,2 % adicional por peso del pigmerito en seco para una adicidn total del
0,9 % por peso del mismo copolimero de maleinato sddico/poliacrilate sodico.

La suspension obtenida tenia una viscosidad de Brookfield™ medida a 100 rpm igual a
260 mPa,s.

No se pudo 1ealizar una nueva reconcentracion sin usar mds del 1% del mismo
pelimero organico por peso en seco de la sustancia mineral.

El valor COD fue igual a un 0,37 %,

Prugba n.® 5.

Esta prueba ilustra los antecedentes de la ihvencidn.
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Se suspendieron 1812 g de carbonato célcico en polvo fabricado por OMYA™ con el

nombre comercial Hydrocarb™ QH-EIE en 499 g de agua.

Esta suspension mostré un contenido de solidos del 78,3 % (peso en seco de sustancia
mineral) y una viscosidad de Brookfield™ igual a 605 mPa.s,

Prueba n.° 6.

Esta prueba ilustra la invencion.
Se dispersd la misma torta de filtro prensa de carbonato célcico empleada en la prucba
n.° 2 usando una combinacién de: -

- poliacrilato sédico al 0,26 % (con un peso molecolar My, igual a 12’000 Dalton,
medi-ciﬁ por GPC, igual que el usado en la prueba 3), con un contenido activo
basado en el pesc en seco de la sustancia mineral,

- un 0,258 % en peso en seco del aditivo activo _Il_f;f peso en seco de sustancia

mineral, de un compuesto de Eii:é'{:b'_n_i'_n;-.carbunatu aménico fabricado por MEL

CHEMICALS™ con ¢l nombre comercial Bacote™ 20, A
-_‘-_-_'_-._-._-_-’ L)

Posteriormente, la suspensién obtenida se reconcentrd mediante un evaporador de
[aboratorio. )

El contenido en solidos final de la suspensién de carbonato fue igual a u_n@ por
peso en seco de sustancia mineral, ¥ 12 viscosidad de Brookfield™ medida a 100 tpm
fue igual a 390 mPa.s. Incluso con dicho alto contenido en sélidos de la suspension, el

e

contenido de poliacrilate sédico se reduciria en aproximadaments un tercio hasta
solamente el 0,26 % comparado con la prueba 3. v

El valor COD fue igual a uﬂxﬂ,{]?ﬁ;% Este valor es inferior que los obtenidos en las
pruebas n.° 2, 3 y 4: per consiguiente, €l proceso reivindicado por la invencidn le
permite al experto en la materia reducir significativamente el valer COD, incluso con

un contenido en solidos comparable o mayor.

Prueban.® 7.

Esta prueba ilustra la invencidn.
Se dispersd la misma torta de filtro prensa de carbonato célcico empleada en la prueba

n." 2 usande una combinacion de;
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- poliacrifato sodico al 0.26 % {con un peso molecular M,, igual a 12’000 Dalton,

medido por GPC, igual qué & usado en la prueba ?aj, con un contenido activo
basado en ef pese en seco de [a sustancia mineral;
- un 0,28 % en peso en seco del polimero por peso en seco de sustancia mineral,

de un compuesto de zirconio carbonato potamm fabricado por MEL

e ——

CHEMICALS™ con el nombre comercial .er'l.‘nn.elTM lﬂﬂﬂ

———

Posteriormente, la suspension obtenida se reconcentrd mediante un evaporador de

laboratorio.

El contenide en sélidos final fue igual al
mineral, ¥ la viscosidad de Brﬂukfkldm medidaa 100 rpm fue igual & 460 mBa.s,

El valor COD fue jgual a uri 0,075, Este valor es infetior que 10;\?:1':1111:[03 en las
pruebas n.° 2, 3 ¥ 4: por GGI}Sngénte, 8l procese reivindicado por la invencidn le

por peso en seco de la sustancia

permite al experto en la materia reducir sipnificativamente el valor COD usando un

compuesto de zirconio distinto en comparacion con la prueba 6.

Prueba n.” B.

Esta prueba ilustra la invencidn. i
Se dispersé la misma torta de filtro prensa de carbonato cilcico usada en la prueba n.”
2, ajusiada hasta un contenido en solidos del 53 % por peso en seco de sustancia
mineral, usando una combinacién de:

- poliquilato sOdico al 0,34 % (con un peso molecular M, igual a 12000 Dalton,
medidow@_due el usado en la prueba 3), con un contenido activo
basado en el peso en seco de la sustancia mingral,

- un 0,32 % en peso en seco del polimero por peso en seco de sustancia mineral,
de un compuesto de zirconic _carbonato potdsico fabricado por MEL
CHEMICALS™ con el nombre cnrnercigl Zirmel™ 1000,

g

Posteticrmente, la suspensién obtenida se reconcentré mediante un evaporador de
laboratorio.

N
El contenido en s¢lidos final fue igual al 74,1 % por peso en seco de la sustancia
muneral, y 1a viscosidad de Brockfield™ medida a 100 rpm fue igué/l '51_2/’515 mPa.s.
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Los resuitados anteriores demuestran que s posible dispersar el carbonato céleico de
acuerdo con la invencién usando un compuesto de circonio en combinacién con un
dispersante con poliacrilato, evitando asi el uso de un dispersante con fosfato.

Ademas, demuestras que se puede conseguir un mayor contenide en sélidos respecto a
la tecnica anterior manteniendo la estabilidad de la suspensién acuosa obtenida en
términos de viscosidad de Brookfield™,

Por ultimo, para una viscosidad de Brookfield™ similar y un mayor contenido en -y

sOlidos, 10s resultados anteriores demuestran que el proceso reivindicade por la
invencién permite reducir la cantidad de dispersantes con poliacrilato.

El valor COD fue igual a unt 0,075 %. Este valor es inferior que los obtenidas en las
pruebas n." 2, 3 y 4; por consiguiente, ¢l proceso reivindicado pot la invencion le

permite al experto en la materia reducir significativamente el valor COD.
Prueba n.” 9.

Esta prueba ilustra la invencion.

Se dispers6 la misma torta de filiro prensa de carbonato calcico usada en la prueban.®
2, ajustada hasta un contenido en sélidos delxﬁ_“/é_l;a_rﬁﬁéé; en seco de sustancia
mineral, usando una combinacion de:

- pul1mMc0 al 0,34 % {con un peso molecular M,, igual a 12000 Dalton,
medido por GPC, igual que el usado gn 12 prueba 33, con un contenido activo
basado en el peso en seco de la suslancia mineral,

- un 0,52 % en peso en seco del polimero por peso en seco de sustancia mineral,
de un compuesto de zirconic carbonato potdsico fabricado per MEL
CHEMICALS™ con el nombre comercial Zirmel™ 1000. T

Posteriormente, la suspensién obtenida se reconcentrd mediante un,_evaporado /de
labaraterio. T

Para los siguientes contenidos de sélidos se obtuvieron suspensioncs estables de
carbonato cdleico con las siguientes viscosidades de Brookfiejd™:

- con un ¢ontenide en solidos del’ 69 6\,% (por peso en seco de la sustancia
mineral} se obtuve una viscosidad dé Biookfie!d™ de 39HmPa. ;

- ¢on un contenido en sdlidos del 71,7 % (por peso en seco de la sustancia
mineral) se obtuvo una viscosidad de Brbokfield™ de JBD"‘ﬂ;uPa 53

- con un contenido en sdlidos del- ?‘5 1 % {por peso E"ﬁ;m de la sustancia

0

mineral} se obtuvo una viscosidad d& Brnnkﬂeldm ide 800 mPa.s.

.

R
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Los resuitados anteriores demuestran que un process usande un compuesto de circonio
de acuerde con la invencién permite concentrar hasta una forma con un alto contenido
en s0lidos una torta de filtro prensa de carbonalo calcico.

Ademas, las suspensiones obtenidas de acyerdo con la invencidn se mantienen estables
en términos de viscosidad de Brookfield™,

El valor COD fue igual a un 0,11 %. Este valor es inferior que los obtenidos cn las
pruebas n.° 2, 3 v 4: por consiguiente, el procese reivindicado por la invencion le

permite a] experto eh la materia reducir significativamente el valor COD.
Prueba n.® 10.

Esta prueba ilustra la invencidn,

Se afadio Zirmel™ 1000 al 0,084 % (en peso en seco del aditive activo por peso en

seco d¢ la sustancia mineral), que es un compuesto de circonjo carbonato potisico
fabricado por MEL. CHEMICALS™, 5 198) g de la suspensién de la prueba 5.

Esta suspension de carbonato célcico obtenida presentd un contenide de sélidos del

LZEB %o (pese en seco de sustancia mineral) y una viscosidad de Brooki{ield?™ igual a

239‘-@3&

Se afladié Zirmel™ 1000 al 0,359 % {en peso en seco del aditivo activo por peso en
seco de la sustanciz mineral), que es un compueste de circonio carbonato potasico
fabricado por MEL CHEMICALS™, a 1636 g de la suspension de la prueba 3D.

Se obtuve una suspension de carbonato cdlcico muy estable con un contenido de
sélidos del 78,3 % (por peso en seco de la sustancia mineral) y una viscosidad de
Brookfield™ iguaka 215-mPa.s.

e

Los resultados anteriores demuestran la accion dispersante del AZC. <
EJEMPLO 3

Esie sjemple ilustra el uso de un compuesto de circonio en nn proceso de fabricacidn
de una suspension ¢on carbonato céleico.

Mads concretamente, se refiere al uso de un compuesto de circonio en un procese para
moler carbonato cdleico,

Por tltimo, ilustra que el uso de acuerdo con la invencién de un compuesto de circonio

como potenciador de la dispersion yfo de la molienda produce una suspension de

o

TV
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carbonato cdlcice molida, con upa lato contenido en solidos y con una buena
estabilidad en términos de viscosidad de Brookfield™.

Prucban.® 11.

Se molié en agua una suspension de carbonato cilcico al 56 % por peso en seco de la
sustancia mineral usando Zirmel™ 1000, que es un compuesto de circonio carbonate
potasico fabricado por MEL CHEMICALST,

Posteriormente, se determinaron los valores granulométricos de las particulas usando
un equipo Sedigraph™ 3100 comercializado por MICROMERITICS™ y en funcion
de la cantidad de compuesto de circonio empleada.

- Cuando se utilizd Zirmel™ Hﬂ}ﬂ_a_l 0,38 % (por peso en seco de la sustancia
mineral}, un 24 % de las pa:ﬁcullas {por peso de la sustancia mineral) presentd
un diametro medio inferior a 1 um;

- Cuando se utilizé Zirmel™ ﬁhlﬂ._gl_ﬂ*ﬁg % (por pcso en seco de la sustancia
mineral), un 36 % de las particul‘las {por peso de la sustancia mineral) presentd
un digmetro medio inferior a 1 um;

- Cuando se utilizd Zinnelm_l_h@ al 1,28 %s (por peso en seco de la sustancia
mineral}, un 50 % de las parﬁcﬁlas (por peso de la sustancia mineral) presentd
un diametro medio mferior a lip.m;

- Cuandoe se utilizd Zirmel™ lﬁ@-al 3,80 % (por peso en seco de la sustancia
mineral), un 75 % de las particulas {por peso de la sustancia mineral) presentd
un dizmetro medio infetior a [ pm;

Los resultados anteriores demuestran que el proceso reivindicado por la invencién le
petmite al experto en la materia moler carbonato calcico en agua hasta el nivel de

finura deseado sin utilizar compuestos de fosfato o de poliacrilato.
EJEMPLO 4

Este gjemplo ilustra el uso de un compuesto de circonio, en combinacidn con
dispersantes de tipo poliacrilato, en un proceso de fabricacién de una suspensién de
carbonato célcico pero sin emplear dispersantes con fosfato.

Mas concretamente, se refiere al uso de un compuestos de circonio en combinacion
con dispersantes de tipo poliacrilato ¢n un proceso para dispersar y reconcentrar

carbonato céleico.

A S



10

15

20

25

30

28

Por dltimo, ilustra que el uso del procesoe reivindicado por la invencién produce una
dispersién de carbonato calcico estable en términos de viscosidad de Brookfield™ v
que permite reducir la cantidad de dispersantes con poliacrilato necesaria para obtener
la viscosidad deseada.

Prueban.® 12,

Esta prueba ilustra los antecedentes de la invencion.
1 m’ de una suspensién de carbonato calcico ¢on un contenido de solidos del 72,6 %
¢on Jas siguientes caracteristicas pgrapulomeétricas (determinadas con un equipo
Sedigraph™ 51D0}:

- un didmetro medio igual a 0,80 p m,

- ¢l 88 %o por peso de las parliculas tienen un didmetro medic inferiora 2 p m,

- el 61 % por peso de las parliculas tienen un didmetro medic inferiora 1 pm,

- ¢l 8 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 0,2 pu m,
se produjo a partir de una suspension acuosa de carbonato calcico con un contenido de
solidos del 13,7 %% por peso en seco de sustancia mineral usando un agente dispersante
a base de poliacrilato sdédico/fosfato sédico al 0,35 % (en peso en seco de los aditivos
activos por peso en seco de la sustancia mineral} que es una mezcla de poliacrilato
sodico particalmente neutralizade (con un peso molecular M,, igual a 12’000 Dalton,
medido mediante GPC) v fosfatos sodicos, producidos mezclando polacrilato sédico
al 40% y dcido fosforico s6lide al 85 % en una proporcién 2:1 respecto al peso en seco
active de cada aditive.

La suspension s¢ produjo mediante reconcentracion térmica con un evaporador piloto.
El contenido en sdlidos de la suspensién del carbenato fue igual al 72,6 % por peso ¢n
seco de la sustancia mineral, v la viscosidad de Brookfield™ medida a 100 rpm fue
igual a 200 mPa.s. .

El valor COD fue jgual a un (;062.%4,

El contenido de fosfato tristdico (NazPO,.) de la muestra respecio al peso en seco de la

sustancia mineral fue del 0,20 %,
Prueba n.” 13,

Esta prueba ilustra los antecedentes de la invencion.
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1 m® de una suspensién de carbonato célcico con un alto contenido en solidos y con las
siguientes caracteristicas granuiométricas (determinadas con un equipo Scdigraph™
5100):

- un didmetro medio igual 2 0,61 pm,

- el 94 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 2 p m,

- ¢l 73 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 1 p m,

- ¢l 14 % por peso de [as particulas tienen un didgmetro medio inferior a 0,2 W m,
se produjo a partir de una suspensién acuosa de carbonato cdlcico con un contenido de
s6lidos del 18,7 %o por peso en seco de sustancia mineral usando un agente dispersante
a base de poliacrilato sddico/fosfato sodico al 0,68 % (en peso en seco de los aditives
activos por peso en seco de la sustancia mineral) que es una mezcla de poliacrilato
sodico parcialmente neutralizado (con un peso molecular M, igual a 12'000 Dalton,
medido mediante GPC) y fosfatos sddicos, producidos mezclando poliacrilate sodico
al 40% y Acido fosférico sdlido al 85 % en una proporcidn 2:1 respecto al peso en seco
activo de cada aditivo.

La suspension se produjo mediante reconcentracién térmica en un evaporador piloto.
El contenido en sélidos de la suspensién del carbonato fue igual al 72,3 % por peso en
seco de la sustancia mineral, y la viscosidad de Brookfield™ medida a 100 rpm fue
igual a 248 mPa.s.

El valor COD fue igual a un 0,125 %,

El contenido de fosfato trisddico (NayPOs) de la muestra respecte al peso en seco de la

sustancia mineral fue del (0,40 %4,

Pryeba n.” 14,

Esta prueba ilustra ia invencion.

1 m® de una suspensién de carbonato célcice con un alte contenido en sélidos ¥ con las
siguientes caracteristicas granulométricas (determinadas con un equipo Sedigraph™
5100):

- un didmetro medio igual a 0,86 p m,

el 89 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 2 p m,

L

el 59 % por pesc de las particulas tienen un didmetro medio inferjora 1 pm,

- el 6 % por pese de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 0,2 p m,

SHe
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s¢ produjo a partir de una suspension acuosa de carbonato célcico con un contenido en
s0lidos del 22,0 % por peso en seco de sustancia mineral usando poliacrilato sédico al
0,22 % (en peso en seco de los aditivos activos por peso en seco de la sustancia
mineral} {con un peso molecular M, ipual a 12°000 Dalton, medido por GPC) ¥
Zirmel™ 1000 al 0,23 %, que es un compuesto de circonio carbonato potasico
fabricado por MEL CHEMICALS™T,

La suspension se produjo mediante reconcentracién térmica en un evaporador piloto.

El contenido en solidos de la suspension del carbonato fue igual al 71,2 % por peso en
seco de la sustancia mineral, ¥ la viscosidad de Brookfield™ medida a 100 rpm fue
igual a 440 mPa.s.

El valor COD fue igual a (,062 %. La concentracion de fosfato en este ejernplo de la

invencién pudo eliminarse completamente en comparacién con la prueba n,* 12.

Prueba n,” 15,

Esta prueba ilustra la invencion.
1 m® de una suspensién de carbonato céleico con un alto contenido en sélidos y con las
giguientes caracteristicas granulométricas (determinadas con un equipo Sedigraph™
5100):

- un didmetro medio igual a 0,6% pm,

- el 94 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferiora 2 p m,

- €l 72 % por peso de las particulas tienen un didmetro medic infevior a 1 L m,

- el 7 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 0,2 p m,
se produjo a partir de una suspension acuosa de carbonate célcico con un contenido en
solidos del 17,8 % por peso en seco de sustancia mineral usando poliacrilato sédico al
0,28 % (en peso en seco de los aditivos actives por peso en seco de la sustancia
mineral} (con un pese molecular M, igual a 12’000 Dalton, medido por GPC) v
Zirmel™ 1000 al 0,26 %, que es un compuesto de circonio carbonato potdsico
fabricado por MEL CHEMICALS™,

La suspensidn se produjo medianie reconcentracion térmica en un evaporador piloto.
El contenido en solidos de la suspensién del carbonato fue igual al 71,2 % por peso en
seco de la sustancia mineral, ¥ la viscosidad de Brookfield™ medids a 100 rpm fue
igual a 840 mPa.s.

9
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" Tras haber afadido un 0,1 % adicional de Zirmel™, la viscosidad de Brookfield™

medida a 100 rpm fue igual a 420 mPa.s.
El valor COD fue igual a un 0,081 %5.

La concentracién de fosfato en este ejeruplo de la invencidn se elimind completamente

en coniparacion con la prueba n.® 13.

En comparacion con las pruebas n.° 12 y 13, las pruebas n.” 14 ¥ 15 demuestran que el
uso de un compuesto de circonio en combinacion con poliacrilato, de acuerde con la
invencién, produce dispersiones acuosas de carbonato calcico estables en términos de

viscosidad de Brookfield™ sin utilizar fosfato.

EJEMFPLO 5

Este ejemplo ilustra ¢! uso de un compueste de circonio en un proceso de fabricacién
de una suspensién con carbonato céleico pero sin emplear dispersantes con fosfato
afiadiendo el compuesto de circonio directamente a una torta de filtro prensa de
carbonato céleico.

En este ¢jemplo, ¢l proceso reivindicado por la invencién también se caracteriza
porque se introduce carbonate calcico en seco durante la fase de reconcentracidn.

Por Gltimo, este ejemplo también muestra que un proceso de acuerde con la invencion
tambicn le permite al experto en la materia dispersar carbonato cdlcico en agud para
obtener un alto contenido en solidos (mayor del 70 % por peso en seco de sustancia

mineral) ¥ una buena estabilidad en términos de viscosidad de Broofield™L

Prugba n.” 16.

Esta prueba ilustra la imvencion.
450 g torta de filtro prensa de carbonato cileico con un contenido en solides del 63,5
% {por peso en seco de sustancia mineral) v con las siguientes caracteristicas
granulométricas (medidas con un equipe Scdigraph™ 5100):

- ¢l 98 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 2 )L m,

- el 77 % por peso de las particulas tienen un diametro medio inferiora 1 1 m,

- el 13,7 % por peso de las particulas tienen un didametro medio inferior a 0,2

M,
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y sin otras sustancias quimicas se dispersaron usande Zirmel™ 1000 al 0,60 %, en
peso en sece del aditivo activo por peso en seco de la sustancia mineral, que es un
compuesto de circonio carbonato potdsico fabricado por MEL CHEMICALS™, y se
amasaron.

Posteriormente, se afiadié durante la agitacién un dispersapte a base de poliactilato al
0,03 % {en peso en seco del aditivo activo por peso en seco de la sustancia nuineral)
fabricado por COATEX™ con el nombre comercial Coatex™ GXN.

Posteriormente, la suspensién obtenida se reconcentrd mediante un evaporador de
laboratoric afiadiende posteriormente Bacote™ 20 al 0,10 % (en peso en seco del
aditive activo por peso en seco de la sustancia mineral}, que es un compuesto de
¢circonio carbonato amdnico fabricado por MEL CHEMICAT 5™,

El contenido ent sdlidos final fue igual al 71,0 % (et peso en seco de la sustancia
mineral) y la suspension fue estable y prescntd una viscosidad de Brookfield™ ipual a
270 mPas.

El valor COD fue igual a un 0,009 %. Este valor es significativamente menor que el
obtenido durante la prueba n.® 13 que ilustra la técnica anterior; asi el proceso
reivindicade por la invencién le permite al experto en la materia reducir
significativamente la cantidad de dispersantes a base de policarboxilato, reduciendo asi
el valor COD.

Proehan.® 17

Esta prucba ilustra la invencion.
967 ¢ torta de filtro prensa de carbonato céleico con un contenido en sélides del 65,5%
y con las siguientes caracteristicas granulométricas (medidas con un equipo
Sedigraph™ 5100):

- ¢l 98 % por peso de las particulas tienen un diametro medio inferior a2 p m,

- el 77 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior 2 1 pm,

- el 13,7 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 0,2

Hm,

y sin otras sustancias quimicas se dispersaron usando Bacote™ 20 al 0,60 % (en peso
en seco del aditive activo por peso en seco de la sustancia mineral), que es un
compuesto de circonio carbonato aménice fabricado por MEL CHEMICALS™, y se

Amasaron.

A
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Posteriormente, se afiadid durante la agitacion un dispersante a base de poliacrilato al
0,03 % (en peso en seco del aditivo activo por peso en seco de la sustancia mineral)
fabricado por COATEX™ c¢on el nombre comercial Coatex™ GXN,

La suspensién presentd un contenido en sélidos del 65,0 % (por peso en sece de la
sustancia mineral} y s¢ reconcentrd afiadiendo el mismo carbonato céleico en forma de
polvo deshidratado por aspersién hasta obtener un conlenide en sélidos del 71,2 %.
Tras haber afiadido Batote™ 20 al 0,60 % (en peso en seco del aditivo active por peso
en seco de la sustancia mineral} v Coatex™ GXN al 0,03 % (en peso en seco del
aditivo activo por peso en seco de la sustancia mineral), se cbtuvo una suspension
estable de carbonato calcico con una viscosidad de Brookfield™ igual a 280 mPa.s.

El valor COD fue igual a un 0,009 %. Este valor es significativamente menor que ¢l
obtenido durante la prueba n.® 13 que ilustra la técnica anterior; asi el proceso
reivindicado por la invencidn le permite al experto en la materia reducir
sighificativamente la cantidad de dispersantes a base de policarboxilato, reduciendo asi
el valor COD.

Prucban.® 18.

Esta prueba ilustra la invencion.
964 g torta de filtro prensa de carbonato célcico con un contenido en solides del
65,5 % v con las siguientes caractetisticas granulométricas {medidas con un equipo
Sedigraph™ 5100):

- &l 98 % por peso de las parliculas tienen un didmetro medic inferior a 2 pm,

- ¢l 77 % por peso de las particulas tienen un didgmetro medio inferior a 1 pm,

- ¢l 13,7 % por peso de las particulas tienen un didmetro medio inferior a 0,2 pm,
y sin otras sustancias quirsicas se fluidificaron afiadiendo una mezcla de Bacote™ 20
al 0,30 % (en peso en seco del aditivo aclivo por peso en seco de la sustancia mineral},
que es un compuesto de circonio carbopate amonico fabricado por MEL
CHEMICALST™, v Ziermel™ al 0,30 % (en peso en seco del aditivo activo por peso
en seco de la sustancia mineral), que es un compuesto de circonio carbonato potasico
fabricado por MEL CHEMICALS™, y se amasc.
Posteriormente, se afiadid mds Coatex™ GXN al 0,03 % (en peso en seco del aditivo
activo por peso en seco de la sustancia mineral) durante la agitacién. La suspension

presentd un contenido en sélidos del 65,5 % (por peso en seco de la sustancia mineral)
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y se reconcentrd afladiendo el mismo carbonato caleico en forma de polvo
deshidratado por aspersion en presencia de Coatex™ GXN al 0,03 %% {en peso en seco
del aditivo active por peso en peso en sece del aditivo activo mineral) hasta obtener un
contenido en sdlidos del 71,0 %,

El valor COD fue 1guai a un ¢,609 %4,

Tras la adicidén de una mezcla de Bacote™ 20 a] 0,30 % v de Zirmel™ 1000 al 0,3 %,
que es un compuestc de circonio carbonmato potdsico fabricado por MEL
CHEMICALS™, y Coatex™ GXN al 0,03 %, en peso en seco del aditivo activo por
peso en seco del polvo mineral deshidratado por aspersion atladide, ¥ ajustando el pH
a 10 mediante una solucién de hidrdxido de potasio, se obtuvo una suspension estable
de carbonato caleico con una viscosidad de Brookfield™ igual a 173 mPa.s.

El valor COD fue igual a un 0,017 %. Estos valores COD son significativamente
menores que los obtenidos durante Ia prueba n.® 13 vy que ilustran la técnica anterior;
asi el proceso reivindicado por la invencion le permite al experto cn la materia reducir
significativamente la cantidad de dispersantes a hase de policarboxilato, reduciendo asf
¢l valor COD.

Ademds, las pruebas n.” 16-18 demuestran claramente que un proceso de acuerdo con
la invencién permite fabricar una suspension estable con carbonato céleico, sin utilizar
dispersantes a base de fosfato, afiadiendo el compuesto de circonic directamente a una
torta de filtro prensa de carbonato calcico, reconcentrando posteriormente y afiadiendo

el carbonato calcico en s2c0 a continuacion.

EJEMPLO 6

Este ejetnplo ilustra el uso de una suspensitn con carbopato caleico que contiede uno o
mas compuestos de circonio, y fabricada usando el proceso reivindicado por la
invencion, para producir colores de estucado que se utilizardn posteriormente para
estucar papel.

Este gjemplo también ilustra papeles producidos de acuerde con la invencidn y con
alguna de sus propiedades oplicas mejoradas por el usc de una suspension con
carbonato célcico y con uno o mds compuestos de circonic de acuerdo con la

invencion,
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en este ejemplo, se formularon composiciones de estucade de papel usando varias
suspensiones de carbonato cilcico que representan la téenica anterior ¥ otras que
representan la invencion.

La composicién de cada color de estucado fue la siguiente (expresada en términos de
partes por peso de los productos secos):

Suspensién con carbonato calcico

{carbenato calcico fabricade por OMYATM): B

Hydragloss™ G0

{arcilla de HUBER™) ; 20

Coatex™ GXN

{dispersante fabricado por COATEX™): 0,1
DOW™ [atex 966

{aglutinante de latex fabricado por DOW™ CHEMICALS). 11

CMC Finnfix™ 10

(coboximetilcelulosa fabricada por METSA SERLA™}: 0,5
PV A Mowiol™ 6-98

(alcohol polivinilico fabricado por CLARTANTT™): 0,4
Blancophor™ P

{abrillantador optico fabricado por CIBATM): 0.6

Se compararon los colores de los estucados usando estucados sencillos a doble cara en
papel soporte sin madera de 58 g/m? con una velocidad de la estucadora de
17200 m/min; el peso de los estucados aplicados fue de 11,0y 12,5 g/m.

El papel se calandré con una carga de linea de 250 v 270 kN/m1 ¥ a una temperatura de
80 °C usando un Voith™ Sulzer Supercalender a 11 Nips.

En todos los casos se midio la opacidad mediante un equipo Elephro™ 3000 de

acuerdo con la norma DIN 53146

Pruchan.® 19,

Esta prueba ilustra la téenica anterior y utiliza Ja suspensidn de carbonato cdlcico

obtenida para la prueba n.” 12,
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La opacidad medida tras el calandrade a 250 kN/m y normalizado = 83 g/m” fue de!
88,0 %.

La opacidad medida tras el calandrado a 270 kN/m y normalizado a 83 g/m” fue del
87,8 %.

Prueba n.” 20,

Esta prueba ilustra la técnica anterior y utiliza la suspensién de carbonato célcico
chtenida para la prueba n.® 13,

La opacidad medida tras el calandrade a 250 kN/m v normalizado a 83 g/m® fue del
88.0%.

La opacidad medida tras ¢l calandrado a 270 kN/m y normalizado a 83 g/m? fue del
87,6 %.

Prueban.” 21.

Esta prueba jlustra la invencién v utiliza la suspension de carbonato célcice obtenida

para la prueba n.® 14.

La opacidad medida tras el calandrado a 250 kKN/n y normalizado a 83 g/m® fuc del
88,2 %.

La opacidad medida iras el calandrade a 270 kN/m y normalizade a 83 g/m’ fue del
88,2 %.

Los resultados anterior indican que un papel que contiene dispersiones acuosas de
acuerdo con la invencid presenta unos valores de opacidad iguales e incluso

ligeramente mejorades.
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Prueba n.” 22,

Esta prueba ilusita la invencién y utiliza la suspensién de carbonato calcico obtenida
para Ja prueha n.® 15.

La opacidad medida tras el calandrado a 250 KN/m y normalizado a 83 g/m* fue del
88.3 9.

La opacidad medida tras ¢l calandrado a 270 kN/m v normalizado a 83 gio® fue del
87.8 %.

Los resultades anterior indican que un papel que coniiene dispersiones acuosas de
acuerdo con la invencié presenta unos valores de opacidad iguales e incluso

ligeramente mejorados.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso de fabricacidn de una suspension acuosa con carbonato célcico
caraclerizade porque dicha suspension acuosa con carbonato célcico se prepara

afiadiendo une_o-mas compuestos de circonio y posibiemente uno o mdés aditivos 5in

fosfato mas como agentes potenciadores de la dispersion y/o molienda,

2, Proceso conforme con la reivindicacion 1 caracterizado por ser un proceso de

10 melido en el cual:

15

20

25

30
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se afiade carbonato ¢dlcico en seco y/o en forma de dispersién gcuosa o de’

suspensién acuosa o de torta filtro prensa a una suspension acuosz y/o una

emulsibn acuosa y/o una solucidn acucsa que contiene unoc o mas

compuestos de circonio. Posteriormente, se muele el compuesto resultante,

posiblemente com uno ¢ mas aditivos sin fosfato mas que actiian como °

agentes potenciadores de la dispersién y/o de la molienda;

g bien,
une 0 mds compuestos de circonio en seco ¥/o en forma de suspension
acuosa y/o de emmlsién acuosa v/o de solucioun acuoss se afiaden a una
dispersién acuosa o a una suspension acuosa o a una torta filiro de prensa
de carbonaio céleico. Posteriormente, s¢ muele el compuesto resultante,
posiblemente con uno o mas aditivos sin fosfato mds que: actdan como

agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda.

3. Proceso conforme con la reivindicacion 1 caracterizado por ser un procesc de

dispersion en el cual:
T —

se aflade carbonato célcico en seco y/o en forma de dispersion acuosa o de
suspension acuosa o de torta filtro prensa a una suspension acuosa y/o una
emulsién acuosa y/o una selucidn acuosa que contiene une o més

compuestos de circonio, Posteriormente, s$¢ dispersa el compuesto

resultante, posiblemente con uno o mas aditives sin fosfato mas que actian
como agentes potenciadores de la dispersion y/o de la melicnda;

0 bien,
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unc o mas compuestos de cireonio en seco y/o en forma de suspension
acuosa y/o de emulsion acuosa ¥/ de solucidn acugsa se afiaden a una
dispersién acuosa ¢ a una suspension acuoesa o a una forta filtro de prensa
de carbonate calcico. Posteriormente, se dispersa el compueslo resultante,
posiblemente con uno o més aditivos sin fosfato mas que actllan como

agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda.

4. Proceso conforme con la reivindicacién 1 caracterizado por ser un proceso de

concentracion en el cual:

se afiade carbonato calcico en seco y/o en forma de dispersion acuosa o de

suspensién acuosa o de torta filtro prensa a una suspensién acuosa y/¢ una

emulsion acupsa y/o una solucién acuosa gue contiene uno o Mas

compuestos de girconio. Posteriormente, se concentra ¢l compuesto
s =

resultante, posiblemente con uno o mas aditivos sin fosfato mas que actuan

como agentes potenciadores de la dispersidén y/o de la melienda;

o bien,

uno 0 mdas compuestos de circonio en seco v/o en forma de suspension
acuosa y/o de emulsion acuosa yfo de solucion acuosa se afiaden 4 una
dispersidn acuosa ¢ a una suspensién acucsa o a una toria filtro de prensa
de carbonato calcico, Posteriormente, se concentra el compuesto resultante,
posiblemente con uno o mas aditivos sin fosfato mds que achian como

agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda.

5. Proceso conforme con la reivindicacion I caracterizado por ser un proceso de

dispersién en el cual:

se afiade carbonato célcico en forma de torta de pigmento seleccionada a
partir de una torta de filtro prensa y/o de una torta centrifugada y/o de una
torta obtenida mediante un proceso de electroconceniracién, teniende dicha
torta preferiblemente un contenido de agua por peso en seco de sustancias
minerales superior al 20 % a una suspension acuosa y/o a una emulsion
acuosa que contenga uno 0 mas compuestos de circonie. Posteriormente, se

dispersa la composicion resultante, posiblemente con unoc 0 mas aditivos

by}
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sin fosfato mas que actian como agentes potenciadores de la dispetsion y/o
de la molienda;
o bien,

se mezcla uno o més compuestos de circonio en seco y/o en forma de
suspension acuosa y/o de emulsion acuosa con una torta de pigmento
seleccionada a particr de una torta de filtro prensa y/o de uma torta
centrifigada y/o de una torta obienida mediante un preceso de
electroconcentracion, teniendo dicha torta preferiblements vn contenido de
agua por peso en seco de sustancias munerales superior al 20 %.
Posteriormente, se mezcla la composicién resultante, posiblemente con uno
o mds aditivos sin fosfatos mds que actdan como agentes potenciadores de

la dispersion y/o de la molienda.

6. Un proceso conforme con ovalguiera de las eivindicaciones 1 2 $ caracterizado
porque €l compuestoe de circonio es circonio carbonato amonice, circonio carbonato

potasico o mezelas de estos.

7. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 caracterizado porque
el compuesto de circonio se suministra en forma de suspension acucsa yfo solucion
acuosa y/o emulsién acuosa con un contenide del 0.01-10 % por peso en seco del
compuesto de circonio, mas preferiblemente del 0,03-5% por peso en seco del

compuesto de circonia.

8. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizado pc-fque
las suspensiones aguosas y/o dispersiones acuosas que contienen carbonato cdlcico se
producen mediante un paso de concentracidn mecanica y/o térmica tras al menos un
paso de molido er seco y/o en hiumedo sin que se utilice dispersante y <on una
conceniracidn baja en materia seca (menos del 40 % por peso ¢n seco), pasos que

opcionalmente vienen seguidos por un nuevo paso de molide.

9, Suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas de carbonato cilcico caracterizadas
por obtenerse mediante un proceso conforme con cualquiers de las reivindicaciones | a
8.
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10. Suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas dg-earbonato célcico de acuerdo
con la reivindicacion 9, caracterizadas por contener mas del 45 %% por peso en seco de
I
= L ) \"ﬂ-_. -
carbonato célcico, preferiblemente mas del 65 % porpeso en seco de carbomato

cdleico, ¥ mds preferiblemente mds del 7§ % por peso en seco de carbonato célcico.

11. Suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas de carbonato calcico de acuerdo

con cualguiera de las reivindicaciones 9 & 10 caracterizadas por contener uno o mas

compuestos de circonio vy posiblemente uno o mas aditivos sin fosfato més cc-muj\

agentes potenciadores de la dispersion y/o de la molienda.

12. Suspensiones acucsas v/0 dispersiones acuosas de carbonato calcico de acuerdo
con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11 caracterizadas porque el compuesto de
circonio es circonio carbonato aménico, circonio carbonate potasico o mezelas de

estos.

13. Proceso para obtener un pigmento mineral de carbonato célcico seco caracterizado
por el secade de suspensiones acuosas yio dispersiones acuosas de carbonato saleico

de acuerde con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12.

14. Pigmento mineral de carbonate célcice en seco caracterizado por ohtznerse

mediante un proceso conforme con la reivindicacion 13,

15, Uso de suspensiones acuosas y/o dispersiones acuosas de carbonato calcico de
acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, y/o de pigmentos minerales de
carbonato célcico en seco de acuerdo con la reivindicacion 14, para la fabricacion de
papel, de revestimientos de plastico y/o de estucados de papel, como carga para

composiciones de pintura con base acuosa o plasticos, T

16. Papel, plésticos v pinturas que contengan dispersiones acuosas y/o suspensiones
acuosas de carbonato cdlcico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12
vy que contengan pigmentos minerales de carbonato célcico en seco de acuerdo con la
reivindicacién 14. L
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RESUMEN

La presente invencién tiene como objeto proporcionar un proceso para fabricar
Suspensiones acuosas O catbomato célcico, prepardndose dichas sugpensiones
acugsas con carbonato célcico ailadiendo uno 0 mds compuestos de circonio y
posiblemente une 0 mas aditivos sin fosfato mds como agentzs potenciadores de la
dispersion y/o molienda. Otro objeto de la presente invencién se refiere a las
suspensiones con carbonato calcico asi obtenidas y a los pigmentos minerales de
carbonato cdlcico en seco resultantes del secado de dichas suspensiones. Otro objeto
de la invencion es ¢l uso de dichas suspensiones y de dichos pigmentos minerales
secos para la fabricacion de papel y de revestimientos de plastico como carga para
composiciones de pintura con base acuosa, plasiicos y similares. Los papeles, pinturas
¥ plasticos que contengan dichas suspensiones y dichos pigmentos secos son también

ohieto de ]a presente invencion.
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Cadren IV MANDATAIRE OV REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA QORRESPONDANCE

Lapersonne dont I"identits eat donnée ci-desaons estfa 46 déxi ragic aunom ;
du ou des déposants auprs des autoritds internaticnales mnﬁ'nacécnﬂ, comme: mandataite [ représeruant commun

: X - i I&ph

il T i oo e o o e e 72,0820
HESSANT Eric n‘:‘iﬁm}mzp:-? 2-03-20-44
ch AT 3. icur
Eﬁeﬂzui?hm;}:aSA ° +33 (0)4-72-08-20-32
Z.|. Lyon Nord n* de E&imprimeur
69730 GENAY 1 ,
FRANCE :’u ;zfmu#; mandatairs 4st jnacit

Adresse gour bn correspondaccr ; cocher celte case [orsique Aucin MBNGstaire ni rEprizentant COMMTLN n'est/n"a £ dénignd et que

Vaspace ci-geasus estwilisk pour indiquer une adresse spéeiala 4 laquelle fa comespordance doit #ire envoyéo.

Formulaire PCT/RO/101 (prémidrs feille) (avril 2006} F}ﬂi’? ﬁ n_are;e relatives
o JORIHiaire de Meguete



Spiteducndren*Ill  AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S)
S auigun des savs-cadres suivints 1 'e3s witlisd, cetie feutle ne doit pas Stre inghite dans la requéie.

N adress el .
v,{%ﬁﬂe}!mmpﬁwe Eﬁmﬂmﬁmﬂk T Mﬂd:pmfa!ﬁfe mm ?:Mh: jﬁ@"ﬂmﬂﬂ"’ (Canté personne est

Ind.rqmadanus cadve &8 FERt of e d8posans a sor dasticile i aucan dotricile o et imaiged ol D déposant seulement
SCHDELKOPF Joachim dépasant ot inventeur
Buechbiihistrasse 3 inventeur seulément (57 cevie cizse
KILLWANGEN - 8956 L evecoché,n s remp b s
SWITZERLAND K7 300z lequel & diposan| 25F macTl sURTES

dz I'cfiice

Mationalité fhom de I'Eiay) : Domiila frow de {'Etat) ;

DE CcH

v i d" i Etata in
Gpetarpaee™ [ B Jiimiine Rokmbr e [Jriimen.
MNom et adrstse ; (Mo o famifle suie due s PGNP e pertones movale, ddsipradem | Cette permonne gat
ciedla compléte Lm’.r-nﬂ'egfr comprendra amﬁmﬂ#hmdnm I.Bpﬂ?ﬂﬂrfl'd‘ﬂrm
!qmdamummm-* F ol he ddposand d fon domviile & oucun domicile u'ss ndiged oi- D déporant ssulepent
KAESSBERGER Michae! dipasant &t {weokmy
Schauensee 32 O iftvanteur sculament {3 certe case
SEMPACH - 8204 a5t cochée, ne pad ramplly ln suile )
SWITZERLAND W $00s lequel 16 aFposant £3F INECTLl 2Upres
de oM
I

Nationalité from de #'frar) Dexmicile frrom de Erar) :

CE CH

Cette personne gst Tex Etita 1es Erata ddsi mﬁmuUi d" Amérique tok: Buaty indiguds dans
dépmgupnur: D it Dm“é o iﬁf e E] FnCiviaire

MNom at edresse ; rhfm deﬁmue Reiivi ok gilwm PoF une personnd morale, disigration | Cette pérsonne egl
effielelle complale. L'adressr ﬂ.ﬁemmp;'upay: La pays ded adresse pe
Miq‘ll'f:’:fﬂ'ﬂl cet codre 5§ raﬁ Tt deposan! a g dum&rﬂr o oucHN dosnicile n'est indiqué oi- D diposant seulement
UMY
D d&posant cf inventeur
inventey saclement (5 coffe care
D &5l cochée, ne pad venplir ln quite )
n® ands Jequel e dépusm'r ek inazeli aupres
da Ioffice
MaHonalité fhom de £ Eut) Tornicile Geam Je Flrar) @
Colte persorne o5t vz ks Brats Etmdﬁs nls, sauf bex Etats-Unis 4" Amtértquo u Etata indi
METTW D “ D Adnis & .Emh-ﬂuu B mulement " exdre supp?ﬁnwnmm
Nmmudrme fa.'mda_.rhmuhm-.r.rdu pRrzORNE déaigaation | Catte rsonmm:
ﬂfkﬂ:ﬂﬂmy{m £ ‘adfrasse .‘campamdre £ code mﬂhmdnmﬁ Le pays du {'adresse b
mmﬁm e cadre exr UBrar od Ja dépasant a som domipiie 38 aucan dontlelle n'ssf indignd o I:] déposant senlemant
e
D déposant et inventsur
irvemeur ssulement (5 celle tfe
E:I £5F cockhde, wg pas rempilir la sulfe.}
7 sous lequed ke ddpogant est ingerit
de V'effigt
Mationalité grom de I'Ea) : Demictle (rom di F'Etal) :

Crlte persanine est m«;}?ﬁ Sran-Unin o bundriqe Tes Eapra indlguis da
dépuagcmpour % Dmm DW&?&UN'BEI' nﬂri?uf mhmml » Dleiadgc“sh mma:jrsc

D D'auires déposants ou inventaurs sont indiqués sur une feaills anncxe.

Forvnalairs PCTARGI0N {fouille annexe) (avril 2006) Fotr les notes relativer ou formuloire de requéte



Fouillan® , .= ...

Cadre o' ¥ DESIGNATIONS

Le dépdt de la présente requite vast, selon |a régle 4.9.4), désignatlon de tous Jos tats contractants 1ids par ls PCT & la date du dépit
intemational, aux fins de la délivmnee de taut titre de protection disponitle of. Je ces tchéant, mx fins de 1 déliviance i 1a fois de brevets
FEgionaux &t Betionau.

Cependant,
[:] DE Allemagn= w*est déalgnée pour aucun titre de protection nationale
JP Japon n'est déslgmé pour swcm tirre de protection nationale
3 KR Républiquo de Corde n'est désignée pour aucun Hire do protecrion nationale
[ RU Fedération de Russie n'ast déalgnés pous aueun titro de proscction nationale

fler enses mentignndes oi-dessus powvent sewlement étve uillisées pour exclure firrévocablement) les désignadons concernées g, an
mmm fa demands internatianale reverdique dars te cadre #r FT fa prioritd i ‘une demands naflonale antévievre déposée dans
V'Etat | afin d Eviter gire cette demande natienale anigrieure ne cesve de produira xes affety en vertt de fa Rglsiation mattorale.
Voir les notes relatives au cadre n* V an cequi concerne las conséquences de relles dispasitions de fa lgisietion wationale dans ces Etags.)

Cadren*¥l  REYENDICATION DE PRIORITE
La priorieé de ta ot des demandes antdreures suivantes est revandiquée :

Dute de dépit Numéro Loraque |2 demands antédvieure eat uns

d= Inde i
p mm!c an;{ﬂ)m de la demende anpérienre o marionale 1 devuande régionale * | 4 le Intermationale :
paye cu membre de I'GMC office régionsl affice réceptzur

point ) iletz00s | 050787052 EP

[2SHOT 20051
point 2}
point 1)

[ ©'zutres revendications de prioeits sont indiquéss dan e cadre supplémentaire.

L'offica réceptaur tat prié de préparer et do transmettTe 1 Bureau international wne copte certifiée conforme dé la ou des demandes
enbérieures frenlerment si lademarnde anirieure ¢ & deposée aupris de | 'office qui, awfins de fa prdsente damande internationale, estlofffice
récepteur) indiquiss l-dessus goug :

tou | . . : autre, yolt |« cadre
0O n e [C] tepaint 13 [ iepin) ] tepoint3) | supplémentaire
* 5 la demande otérieure est wie demande ARIPO, indiguer as mains wr pays partie & la mmﬂdemﬂwhmw

indusivietie ou wn membre de I'Ovganisation mondiale dw commerce pour lequel catte deponde antérioure a éf
frégle d1O.BKID - .. ... e Cae e et TN

Cadrenw VII  ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE

Tholy dePadmingsteation chavgée dala recherche Intarnatioonle(ESA) el phusicurs administrotions chargées delarecherche bitemadionale
somt campitentas powr procéder & [ vegherehe inermadiunale, fudiguer Madinisration choisie: e code 4 dew feifres pene étre wilisé)

ISA/QEB. ... Craaa e e

Demande d"wilRsation des résubtats d 'use rechercha amtérleure; mention decotterecherche i ume rephercheaniériourea éré effecinde
par Vadwinistration chargde d¢ Ia recherche intemationale ou demandie & célte dermidre) :
Date Jourimairiantide) Mumdro Pays jou affice régional)

14 Septambre 2006 (14/08/2005) - EP

Cadee 0" VIII DECLARATIONS

Lex déclargtions suivantes figuremt dana tes cadres 0% VLI & ¥) foocher ¢i-destons fa ou Nombre de
ler caser approprides ef indiquer danr ia colorre de draite le nomére de chague tvpe de déclaraiion) : declarations

(]  cedren® vILD Molaration relurive 4 ["idenths de Linventeur

[T cadrepevinio déclaration relative mu droit du déposant, 4 16 date du dépdt intermational,
de demander ot d'obtenir un brevet

[[] edren® vilLiil) déclaration relative au droit tu déposant, & Ln date du dépdt intemational,
de revendiguer 1a priorité d'uns demands antéricurs

D cadre n® VI1Liv) décleration ralative & la gualivh d*inventenr (2eulement sux fins da I
désignation dea Etats-Unis d' Amérique)
D cadre n* VIILY) déclaration relative 4 des divulgationa non opposables ou A das
sxceptiong au défaut de nouvesutd
Formulaire PCT/ROS0F {deuxidme feuille) {avril 2006) Foir fes duwtes relatives

a forsaufaive de regudte

T



Fouille e ... 4.,

Cadren’[X  BORDEREAL; LANGUE DE DEPOT
La présente demande inkmationale contient ; Le ou les dléments suivants sont Jolois & la présents demande Nombre
a) aur rgpl £ l¢ nomntbe intemationale foocker fa ou ek odsar aopraprides at indiguer d"&léments
de Feulllcs suivant ; dan fa colonne de droite fe nombra de chagque dément) :
oudte {y comprisla oules 4 | 1.@ feuille de calout dey taxes : 1
dascription (A Pexception du 2.0 original du pouvoir distinct ;
‘I;::a%ﬁx yu:rﬁ?u 35 3. O original du pouvosr génbral
rclatify : . . .
reverdicaions : 4| “D) Rt dnpouoirghinl [0 s Eeienn e .
fbrégt : 1| 5. 3 explication da I'ubsence d*one signature
dessing : 0 | 6. B document(s) de priorité indiqué(s) dans Te cadre 2° VI
Sﬁ“l‘mtﬂ'defﬂli““ 44 Mx]m 3}:,,,,--1:::.1-1.-..11... ............. 1
latags der sfquences 7.0 w d# 14 demande intFm_atiumls &
tnbloa y relatifs : 8. [1 indications séparées concernant des micro-arganismes
{pour Tes deux élémants, nombre U autre matéticl biologique dépoats
+el de fewitles 2ty soni déposds % [ listage dos séquences $ous forme dlectrmicque
SHr emei::' ieils .m;;nr oK ow quer (ypd of nombre de supports)
 dépasds sous i de I recherche intemations]
m:_g;wm:we. vair ¢ i O ;ntupiv:m mn&iﬂnﬁ! % B et intemationsle
que partizda ln mbemicnale)
Nombre total de feuilles ' 44 ity [ frenfermant farsqua fot carse Blip e ciif defa colonme de
wehe @sf SXEMPLAINES SURPRMOLTEITSS, ¥ COMTLs,
B Chs bontant, cople temise sux fins e I rec
E) [ seviement sout Forme éloctronique internatinnale e variu da la rdgle 13er :
, {mtnln:unn BOLa)i)) iliy O awve !acdciaration pertinante quant i 1'identite entre (2
0 ) listage dee séquences copie—ou les exenpltires supplémentaimes — et fe lismge
iy C1 tebleavx v relarifa dezalquences mmtdmlaiml;nnnldnmcht
. Irodi ati inta
) L1 fgatement sousfore discranlqus B o e e o vomine de gt
, . i i i fins de la recharche intkemationale
iy [0 fistage des séquences L= ;,“pﬁm?‘n?wnm B2 b-quater seulement (et non
ily OO tableanse y relatifs O mmwmmﬁdﬂmﬁmmuﬂ:r;h): :
Type ¢t nombre de supports (dtisquetts, CO-ROM, | 11 [ fsewfement tarsgque fa case Bt} au cjit) de b colomne de.
CO-R otz aubze’} sur lesqueds figurent le ou les i ﬁ?ﬁfﬁ? ;%Pslamnr:: %ﬁp&ezﬂumhem {mmpm.
i} £ lisage des sdquences:. .. ooon ... v O internationale en vert de {'insirnuction BU2 bquater)
0O eableaux prelatife: ... oiiriann-.. liiy ave; Lidﬁdﬂ‘ﬂtiun %Imqm@mﬂtgﬁ’MH
fexemplaives dteniaives & fndigwer aux w&m d;;le:!aaugglmmu dnl‘;:mhe :
j‘-‘ﬂhﬂ Q_H;I o w- dons fa cofanne dﬁdﬂ.‘lﬂﬂ} 11. m auires Eléeenils @;ﬁ;ﬂﬂd H E@:tj.l:ﬂ d'ammmmman; . . 1
Figure des desalns qui doit Langes de dépiit de 1a
BCOMPAgICT I'abréEé : - dmﬂm intcrgaiiunalv: : Anglaise

Cadrew'X SIGNATURE DU DEPOSANT, DU MANDATAIRE OU DU REPRESENTANT COMMUN
A cdrd de chague signazire, indiguer fg nom dv signataive & & quel titve: !'intdreask signe G cala m'apparait gar clairamant & b fecivre de fe vequéve),

NT Eric (Le Mandataire)
Le 10 juillst 2006

constituer la demmande internationals :

Réservd 4 |"office réceptenr
1. Date effective de cboeption des pitces suppostes

2. Dessing ;

[ s

ultérieurs, maix dans

3. Date effective de réeeption, metifide en raison dr 1 réoeption
) lpu dlzis, de doruments ou ds dessing
compltant ce qui st supposd constitrer la demands internstionals :

demandies selon 'articls 11,23 du PCT !

4. Date de rdceplion, dans les délais, Jes cotrections

D 0N regu ;

(s plugicors sont compilontes) : [§A /

3. Adminisiration charge de Ja recherche internztionale

. D Transmission d¢ 1a copie do recherche
différde jusqu’su paiement de la taxe de
recherche

Date de réception de ['exemplaire
origioal par le Bureao intem;ﬁal :

Réservé aa Burean internationgl

Formulaire FCT/RCG/101 (demitre feuille} (avril 2006)

Foir fey motes relatives
au formulaive de requdte

E:3



Cette fexille ne fait pas partie de & demands internatianale A{ #e comple comime une fewille de cello-vl

PCT bt RSgarvé & |'affics rEvepleur  re—
FEUILLE DE CALCUL DES TAXES ) . .
Annexe de Is requate ande intemationste 1
R#fkrence du dossier du
@posant ou du mandataire BRO148/PCT Titohee & dale de I'office récentenr
Déposant
OMYA Devslopmeant AG
CALCUL DES TAXES PRESCRITES
). TAXEDETRANSMISSION . . . . . . .. ... ....... | 54,00 [T]
2. TAXEDERECHERCHE . , . . . . - v v v v v r e vt I 161500 3}
Recherche intamationals  effectuer par O.E.B.

{3t phasteurs adwtinistrations charghos de fa racherche internatioanale soat
compdtentes polir efféctuer fa recharche internationals, inscrive fe nom de

cefle qui exf choisie pour 'affectuer,)
3. TAXE INTERNATIONALE DE DEPOT
Lorsque ies points b) ou c} du cadye n® [X 3'2ppliquent, eporter le sous-fotal das feullles } 44
Lo o4 poimae ¥ 24 ) da cade 10 1% ne 8" spplicquenit pa, repornier b mombre totad &z feultes
(1] 30 premsidres fevitlen . . . . . .. ... ... | 900,00 11
@' 14 x 10,00 -| 14ﬂ.ﬂﬂ|i—1|
rigmbre de Fauilles taxe par fouille
au-deld de 30

Eﬂ compoRante mpplémentaics (senfement 8l le listage des eéquences
au s mbleaux y retatifh sont déposts sous forms électronique &n
verti de instruction 801 .a)iY, ou 4 la fois sous cette forme et sur
papier, en Yeru de I"instruction 01 aii)]

40 x = I__ ﬁﬂ
taxe par feuille

Additicener les montents portds dans les cadres | 1040,00 [1]
fl, i2erid et inscrire (o total dana I cedre L . . . . . . .,

{Les dépoganss de ceriains Etats ont droit 8 tire réduction du 75 9% de la taxe
internavipnale d2 ddpdt. Lovsque fe dépapgnt e {ou tous les déposants ont) droit
d cetta réduction. la somme devant figyrar 5ous { repréiente 25 % de Ja tave
ntgragiionole de dépbe,)

4. TAXE AFFERENTE AU DOCUMENT DE PRIORITE 7o cas échdant . . | - I#]

5. TOTALDESTAXESDUES . . . . . o v v o v o e e v 2719,00

Additinnper les montanks portds dana les cadres T, 5, 2 et P et ingerire TOTAL
le pEsultat dans le cadre TOTAL

MODE DE PAIEMENT (Les afffces rdcapreiors ne permmetiant pas fows {'uplisetion de tows cer poder de pajemen|)
0 M:aﬂm de débiterun compte [ mandat postat [ espices ] coupons

ot (valr ci-desrous)
T chaque [] waire bancaire (7 timbres fiscaux K] witre prdcsser) Viroment
AUTORISATION DE DEBITER (OU GREDITER] UN COMPTE DE DEPOT
{Les officar ricapiours ne permetiont par tou Pyiifinarion de oz mods de paissten) Office régepteur : RO
] Autoriaation de débiter le iotal des tixes indiqué ci-gessus. N* du compte de dépit :

{Cette case ne peul ftre cochée | les comdifions refativer our compies

O de dépdt émbja’as par 'affice m;w e permetient) Autorisation de Dats :
dibiter tout montant menduant - oy de créditer 10t cacédent ~ dans le
paletnant du total des taxes indiqué ei.deasis. MNom :

[0 Autocisation de dgbiter 1e montanc de ta taxe afférente & I*Etablissement 8 i
du dacument do priorils. Ignamre ;

Formvulsire PCT/RC/T0L Cannexe) {aveil 2006) Foir fex netes refatives & fa feuitle de calen! des eaxes

-—crhr



PATENT COOPERATION TREATY

Fram the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

T

COATEBX S.A.%5,

Attn. Heggant, zric
A5 Rue Anpexg

Z.I, Lyon Nard
FR-69730 Ganay

07 WAl 2007

PCT

NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
THE INYTERNATIONAL SEAACH REPORT AND
THE WRITTEN OFIMION OF THE INTERNATIONAL
SEARCHING AUTHORITY, OR THE DECLARATION

— 0% /03 Z0F

FRANCE / Hodf RETTTN ?
(PCT Rulg’4d, 1)
Crata of mariing !
(dayimonthyear) 4 /05 /2007
ApplinRnke o agenta e TefETence
BRO148/PCT FOR FURTHER ACTICN Seq paragraphs 1 and 4 balgw
Inmalcnal egplcaton M. International 1Eng data
PCT/IB2006/ 001945 ¥ (depimonttyes) 11 /0772006 ¢
Appitzant

e i SHEHR 4 &F
OMYA DEVELOBMENT AG

1. [x]

The applican 19 heraby notiflad that the Intematlonal search report and the wiitten cpinion of e Intematonal Searching
Authatlly haye baen establiehed and ara transmittad horewilh.

Flilng of amendimants and statement yncler Artiale 19
Thy epplicant 18 enlitla, if ha 50 Wighas, o aitand the clalims of the Intarmalional Applcation (see Fuls 46);
When? The time limit for Tlng such amendments |s normally tee monthe from the dake of bansmitial of the
WATAtone Beaith Repur.

Whare? Discty bo the Intarnalional Buregu of WIPQ, 24 chamin das Colombeties
1211 Genava 20, Switzarland, Fascimile Mo.: (41-28] 335.82 70

For more dotalled Instrucions, sea the notea on the aggompanying shaat,

The spplicant |3 hereby notified that no Intemational search repont will ba established ang that the decanstian ynder
Articie 17{2)ia) 1o hat affect and he wiitten opinion of Iha Intemaiional Searching Aulhority are fransmited harewlih,

With regard to the protast against payment of {an) additonal fesis) under Fula 0.2, the applicant |5 notfled that:

2 [ ]
2 [

D the protast fogethar with the declgion tharetn has been ransmiiad to tha Internationsd Bureat topathar with the
applicant's raquast & forward tha toxts of both the pratest and tha declsion thareon ta the dasignatad Onices.

mo deaigion has been wmeds yet on e pITIeEY; the apXcENLWIN e nobfed a8 s00n 88 & devision 18 maga.

4. Aeminders

Shortly after tha eecpiralion of 18 menths fom e iarity data, the Imarnalenal apgplicaton wil be publishad by tha
Intefnationgl Bureau. i the appicant wishes to avold o postpons publication, a notce of withdrawal of the International
apgiication, or of the prionily ctalim, must regsh (ha inlarmational Burety a% provided in Fules 80kia.1 and 90bis.3, respattvely,
bajoe the compiation of e edrnicdd praparations o nemanons pusication,

Tha applicard may submit camments on &h informal baslé on the wiitien opinfon of the Infermational Searching Autharity o the
International Byurgau. Tha Inteerational Bursau wil gand & capy of such Commants 10 8l deslgnated Ofiees unlass en
inernaliangl praliminary examingtion repert has begn o k4 t ba eateblished, Thees Somments would ales b mads avalabls lo
the public but net batore bhe explrafion of 30 monthe from the pricriy date.

Within 19 montha from the prionty data, but only i respact af same designated Oifeas, & damend tor ineoaions preliemineey
axemination muet be Wied i the applicant wishes 1o postpone tha sty Inbo the nallonal phase wabl 30 mondhe from bhe priorty
datd [in eome OHlcas avan lakar); olhenwisa, tha icant musgl, within 20 monthe from the prigdly data, padfoom the prascribed
acts or sniry Into the nallonal phass betore thosa dosignated Cffices.

In 1:“Ir_nﬁau:ﬂ ol other e signated Offieas, tha tms lmit of 30 monthe (o [2%) wiil apply aven If no demand 1= fled within 18
monihs,

Sen the Anneyx to Fom PCTABMA01 and, for datalls abaut the appiicable tima limitg, Ofice by Offica, s88 the PCT Applican!'s
Guida, Volume |I, Natienal Chaptars and the WIPG inlamet sita,

MName &nd madlng acddss of the nimatonal Searching Atihoky
— Europann Patent Qlice, F.B. 5818 Pataniizan 2
@ NL—2280 HY Bilswilk

Authorlzed oficar

Nadia Rouseean
Tal, (+31-70} 3402040, TX. 31 651 apo rl,
Fax: (+31-70) 3403018

Form PCTASAR20 {0glober S00S) {560 nolgs an gocompanying sheot)

-



NOTES TO FORM PCT/ISA/220

Thesa Nota ere Inlended to give e bagls Instructions cancerning the ilng of amendmants under articls 12. The
Motoe are based on the requirements of the Patent Cocparation Traaty, the Reguialions and the Adminisiralve Instrecitans
under that Traaly. In casy of diacraparcy batween thass Notes and thoge requiramenis, e (plisr are appiicabls. For more
dataliad Inigrmalion, esa alee e PCT AppRtant's Guids, & pothicaton of )

In Ihega Nolss, “Arllcle”, *Rule”, and “Section” rafer ko tha provisions of the PCT, the PGT Regukalions and the RGT
Adminlstratve Instruchons, ragpectively.

INSTRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 19

The applicant his, after having racalved tha Inletnaticnal 3sssch report and the wiktten opinlen of e Internalienal
Searching Authorily, ong spporunity to amend the dalms of the International applicalion. It ehould however be emphagizad
thitt, since ail parie of 1he Intarnational applicalion (tafms, description and drawings) may be amended during the
intemational prafiminary examination procedurs, tharg Is veually no need to fHiz amendments of the dakmes pndsr Article 18
except wherd, 8.0, the applicant wante the latter 1 be published for lhe purposes of provislonal protaction or has anclher
e for pRending e glalme betora inamationdl puiiicarion. Furhenmors, It ehould ba emphasized \hat provistonal
pritection ta avallable In acme States only (g PCT Applicant’s Giuide, Yolume L4, Annaxes B1 and B2).

The attention of the applicant I3 drawn 16 the fact (hat amendments 1o the glalms undar Articla 19 are no allowed where
ihg Intarnalional Ssarching Authority hae deciared, undar Anicle 17(2), that no internalional search report would be
aptabllshed {883 PUT Appicanls Guide, Volurme 1A, paragraph 268).

What parts o1 1hs internationnt application moy be amengdod?

Undar Arficle 19, only tha claims may ba amended.

During Ihe internatienal phase, 1he claims may atso be amanded {or lurther amanded) under Artlcls 34 balora the
hen'ationzl Pretminary Examining Auhtdiy. The descripilon and drawings may only be amended widar

Articla 34 betora he Intamatznel Examining Suthoriy.

Uipen enlry Inde he national phase, all parts of the Intarnallons! spplication may be amended under Article 26 or,
whara applicabla, Artkeds 41,

Whent Wilkin 2 manihg irom b ciate of ransmittal of the Intemationsl search repor or 16 mentha kor #e pricrly data,
whichaver thma lImlt explres [ater, It shauid be noted, however, that the amendmenis will be consldarad &5 having
Been receivid on tma | they &re recaivad by the International Bursau atter tha explrafion of the applicable time
Nk but bedore the complation of e technical preparations for inkematicnal publication (Ruls 48. 1),

Whate not ko lile the amandmants 7

The emandments may cnly be flied with the Intstnatonal Bureau and not whh the recalving Ckce or the
Intermational Searching Autharity {Ruls 46.2),

Where 2 domand for Inlarnatdenal preiminary examinaton has beends {lled, soa belomw,

Hew? Elther by cancalling one or more entira clalms, by adding ong or mare new clalms ar by amending the text of ona
of more of Ihe clalms as fled.

A teplasament shet s ba Sulimitied Tor Bach Sheat of the cEiMS whith, on account of an amendment of
amendments, dffars lrom tha sheat originally fled,

All tha clalms appearing on g Feplacement shast must be numberad In Arable numerals, Yhers & olabm |2
caneslied, no ranumbering of the other claims i mouined. |n all cases where clalma ar mnumpered, tey must be
ronmberac congecutivaly (Section 205(b)).

The amendments muat ba mads in the langusge In which the Intametlonsl application is to by published.

What documents mustimay accompany the amendmeants?
Letter {Swotlon 206{h)):
The amendments ruiet be submitted wilh a |etier.

The lotter will not ba published with the intermational applicalon and the amended clalms, It should not ba
corfused with the "Stalament undar Arlicle 18{1)" {see below, under "Stalement under Anicie 1917,

The letter muat be In English or French, at tha choloe of the appiicant. Howaver, if the language of the

Internailonal application | English, the letier must be In English; If the Ianguege of tha intsmationad app!lcation

Is French, ths leftet must bein French.

Motes & Farm PCTASAZ2G (firel shast) (Dotober 2005)
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07 MAI 2007
INTERNATIONAL SEARCH REPORT
{PCT Antick: 18 and Rules 43 and 44)
Agplcant's or agent's flta reference FOR FURTHER a8 Fonn PCTASARS0
BRUL3EB/POT ACTION a5 we'h aa, where epplicabia, itam B balow,
Inernational application Mo. Inksnational ﬁﬁg date fdapmonthiear) (Earllesy Prority Date (dapmanitivaan)
PCT/IB200E /0015945 11/07/2006

Anplicant

OMYA DEVELOBMENT AG

This International sesfch report has been prapared by Ihis lnternalional Searching Authorily and Is franamited o the applicant
according to Articla 18, A copy |2 being transmitted 1 tha Inlernabional BUreau.

Thig Intemational search raport conslats of g total of 4 BhEatE.
[x]  1tisalo aceompaniod by a copy of aach prior art document cied In this report.

1. Banale of the raport
& W¥iih ragard ¢ ihe language, tha International search was cearrled out on e basls of:

[£] e mematiomal appication inthe tanguage In which If was g

& transkalen of the nbarnational applcation Intg _ » Whith is tha fanpuape
of a trangation fumished Ror the purpasea of international search [Rules 12.3(a) and 23.4(b))

b. [C] Wit ragard 1 any nucleotide and/or amine acld sequenca disckosed in tha inlemational application, see Box No. I.

2 [[] Carlain ctalms ware taund uneearahable (See Box Mo, W)
3. [] unkyof Invantion 1o lacking (868 Box Na [}

4. With regard o the title,

[Z] e tastisapprovad s submined by the appticent
[T]  the text nas beon establishen by this Authartty to read as loiows:

5. With regard Io the abstract,
[X]  the textis approvad as submitied by the applicant

the text hag boan established, according 12 Rula 38.2(b), by tis Aulhority as it appaars In Box No. IV, The spplicent
may, within one menth from tha date of mailing of this Intarnabional search rapor, submit cammaents 1 thig Autherity

8. With regard to the drawings,
8. Ihe figurs of e drawlngs to be publlahed with the abslract is Figure Mo.
[ assuggested by the applicant
[[]  asstected by this Auiharity, becauss the agplicant fallad to suggest a Higure

[ ] w8 salectad by this Authority, hecauss this ligurs better charactarzes Ihe invantion
b. []  rnone of the figures Ia o ba published with the abstract

Farm PCTASAZ10 (st sheet) (April 2005)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT ———
PCT/182006/001945
E5 SURJECT U
A E5e] /0 ColFit/18  co9c3/od D21H17/00  D21H19/00

Arcording te Infermational Prienl Clagsiticalien (PC) o 1o bath aziional elessiicatlon and (PO

E. FIELDCS SEARCHED

¢09¢ COIF D21H

i it docu prertslion saarched (chass Acalkon St miol lowed by clasallicalhon symboks)

Crocamenialfon searched pihar han rinimum docdmentation lo the exdent Ihat

atch gocumants B includad tn ihe fialds 2earched

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Eleclrmpnic delx base congutied durlng tha inlemslioted pearch (nane of dala basa and, whero practital ssarch 16ma uasl)

C. DDCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Categary”

Chatiar of docurnent, with indicaton, where approprieie, of the relevant passages

Ralavart o cialm No.

# US 3 597 251 A (DANIEL KAUFHAN)
3 August 1971 {1971-08-03)
cited in the appiication

the whole docupent

US 4 640 716 A {CLELAND FT AL)
3 February 1987 (1987-02-03)
cited in the application

the whole document

DATABASE WPI

Section Ch, Week 200332
Derwent Pubiications iLid.,
Class £33, AN 2003-334080
XP002344977

WUHAN} 24 July 2002 (2002-07-24)
the whale document

S ey

Londeon,

& CN 1 359 986 A (UNIV CHINESE GEQLGGICAL

1-16

1-16

1-16
G8;

o

m Further clocumonls sre (e In #ha continualion of Bex C.

E Sae patan] famiy annsk.

* Epecial calagnries of citsd documents :

*A* documenl dﬂlnhu the paneral alale of tha art which Is no)
considered 1o be of particular mavancs
'E" garller cacumeant bul published on or aller {he (nbernational
THing dake
** cipcuman which thmw dnublu. on promly dalmttﬂ
which I8 cled to n dede o
cHation or olhar q:\edul mmn l,'aa spachbed)
" dogumand ralaming 10 an oral disclogur, uss, Behbllon or
olhar mears

“P* documant publishad prioe in the inlernalignal fillmg data bug
lakarihantha prcrily daia clakmed

"I latar dogumen pubEshad siter the (ndamational g d2le
or pricilty date snd not I contlict with Ihe appleadion bul
ched 1o wnthstand the pringiile or theery undarnylng The
invanilan
¥ documenl of panicutar relavance; the clalmed invafidinn
cannot b oonldarsd NOVEL &f Sanial be conaldarad 1o
Woltye an vantiva glep whan tha docereanl i takan akwpa

' document OF particular ralevence; the claimad Invention
cannel bé conldenad 12 [Nvotse an nvenlive glep when Ik
dozument B cambined Wik oné of more clhar st docu-
Irmmnlaaﬂuch compinsllon bak] ohwious bo A paresin Shifted
n the &l

*E* dasrment membar of The same patanl family

DNete of 145 Al comptolion of the Imamaltose| estrch

19 April 2007

Disks of maling of the inlsmatknel| seanch raper

07/06/2007

Narme and mallng address of 1he 1947
Eurcpoan Palont Office, P.B. 5418 Patanlisan 2
ML - 2260 HV K
Tal, (+31=70) 34
Fak [+31-70) 30~

Tx. 31 851 epo ni,

Aulhorized ofilcer

Arnotte, Emmanuel

v PETARA20 faasond ahaeat) |l 2005)

page 1 of 2 -HCTQ
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Intarnaticnal appifcatian No

PCT/IB2006/001945

Cl{Gentimuailon),  DOGUMENTS CONSICERED TO HE RELEVANT

Category*

Charion of vocumend, whth Indication, wihare appropriete, of the rekvant PaASSAQNE

Relavani to cham ke,

A

FPATENT ABSTRACTS OF JAPAN

vol. 1998, no. 03,

27 February 1998 {1998-02-27)

& JP 09 302342 A (FUKUYI CHEM IND CO LTD),
Z5 November 1997 (1997-11-25)%

the whole document

———

1-16

Fanm POTASA2 1D [sondinualion af sspond thasl] (AR 2005
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Informeticn on patent famlly membams

Intarnational epplicaitan Mo

PCT/IB2006/001945
Paten document Pullbcation Patant Ramily Pubditatian
cited n search reper] date mermbar{g) date
Us 3597251 A D3-D8-1971  NONE
US 4640716 A 03-02-1987 CA 1275151 C 16-10-1930
EP 0206837 AZ 30-12-1986
JP 62001757 A 07-01-1987
CN 1359986 A 24-07-2002  NONE
JP 09302142 A 25-11-1997  NONE

Famm PETAZATA ol il enoes (st 2008)



PATENT COOPERATION TREATY

From the
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

PCT
WRITTEN QPINION OF THE
f PCT,
see form PCTASAR20 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
{PCT Rule 43bis.1}
Drate of mailing
(Hayinonihiear) sesform PCTASAZID {second shesl)
Applicant’s or agents fito refarence “"'
sea form PCTASAZ20 gﬂﬂﬂiﬁ?ﬁﬂzﬂnu
Inlemational applicatinn Mo, Inlarnational filing dale foapdnoniffear) Priorivy data fapmontiiear]
PLCTABR0DERN01945 11.07.2006 25.07.2005

Intermational Patent Classification [IPC) or both natfenal classificafion and (PG
INV. C0BC1A2 COIF1148 Coac3n4 D21H1700 D21H1900

Appllcant
OliYA DEVELOPMENT AG

ey T8 '4"'::|I}j.! neliie sy 1;‘ v i LT - | s
. ! ' . .

This opinlon containg indications relating to the following tems:

& BoxMNo.l  Basis of the opinion

O BoxNo.ll  Fricrity

O Box No. I3 Man-gstabkshmenl of cpinion with regard to novelty, inventive step and indusirial appcabllily
L1 Bex Mo. IV Lack of unity of invantion

® BoxMo.¥  Reasoned statement undar Aule 43bis.1 fa}ii] wilh regard ko novelty, inventive step or industrial
applicakilily; sitatlons and explanalions supporing sush staterment

B BexNe. ¥ Certsin documsnts cited
[] Box No. VIl Cerizin defects in tha international application
Bl Box Mo, VIIl  Cerlain cbservations on the International application

FURATHER ACTION

If a demand for international preliminary examination is mada, this epinion will usually ke considerad to be a
written opinian of lhe Interrational Praliminary Examining Authorily ("IPEA™ except that this does not apply where
the applicant chooses an Aulharlty othet than this one te be the IFEA and the chosen IPEA has notited the
Internalional Bureau under Ruile 68.14vs(b) that written opinions of this Inlematicnal Saarching Authority

will not ba eo considerad,

If this cplnion Is, as provided abave, considared to be a writken opinion of Lhe IPEA, the applicant is invited to
submil to the IPEA a writlen reply together, where appropriate, with amendmenls, before tha axpiration of 3 months

from the date of maillng of Farm PCTASAZ20 or bafore ha expiralion of 22 months from tha priority date,
whichavar explires latar,

For further options, see Form PCTASAZ20.
For hurthar dalalls, se6 nedes to Form PCTASALZ0,
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WRITTEN OPINION OF THE : international application No. .
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAB2006001845 _' ‘
Box No. | Basis of the oplnion
1. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of:
B the international apphcation In the language in which it was filad
O a translaion of the international application into , which is the language of & translation furrished for the
purposes of intgrational search (Rules 12.3(a) and 23.1 (b))
2. With regard to any nuclectide andior amino scld sequence disclesed in ihs intemational application and
necassary to the claimed invention, this opinion has been established on the baslis of:
. . type of material:
O asequence listing
O tabla(s) related ta the sequence listing
b, format of material:
O onpaper
O in electronic form
c. time of filingfurnighing:
O contained in the intemational application as filad.
O filed together with the internationas application In electronic form.
O jumished subsequently to thls Authorily for the purposes of search.
. 3. 00 In addilon, in the case that mora than one version or copy of & sequence listmg andir tabls relating therato

has been filed of furnishad, the requirad statements that the information in the subsequent or additignai
coples is Wentical 1o that In the applicetion as filed or does not g0 beyond the application as filed, as
appropriate, were furnished.

4. Additional comments:

Form PCTASA/ 237 (April 2005) /T’ - 7.
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WRITTEN OPINION OF THE international application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAB200800 1645

Box No. ¥V Reasoned statement under Rule 43bis-1{a)(i) with regard to novelty, Inventlve step or
indugtrial applicabliity; citatlons and explanations supporting such statement

1. Statement
Novelty (M) Yes: Claims 1-16
Mg Claims
Inventive step (IS5) Yes: Claims 1-18
Mo:  Claims
Industrial applicability (14) Yas: Claims 118
No:  Claims

2. Gitations and explanations
gee geparate sheel

Box No. ¥VIil__ Certain ohsarvations on the international application

The following observations on the clarily of the claims, gdescription, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are mads:

gee aoparate sheet

Farm PCTASAS 237 {April 2005) —“{‘9'_)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/IB2006/001845
Claim 1

Present claim 1 relates to a process of manufaciuring a calcium carbonate-containing
slurry in the presence of one or more zirconium compounds and possibly a phosphate-
free additive.

Claim 2 refers to claim 1 and is "characterized in that It is a grinding process”

D1= US 3597251 discloses a calcium carbenate slurry coptaining up to 0.5 wit of for
instance zirconium oxide,

D1 further teaches on column 2 lines 25 ff that the technical problem it addresses is to
"further improve the dispersion of the calcium carbonate pigment over that achiaved with
the conventional pricr art dispersant, such as disclosed in US Pat N°2,750,295..." {sic,
smphasis added).

It can be seen that the said conventional dispersant is a "complex phosphale-type
material' (see col2 line26-27).

It is considered that the general idea of D1 does not teach away from the use of the said
conventional phophate-type dispersant, but rather teaches (D1 Col2 line 29-32), to
introduce an additional additive to the slurry to solve the problem addressed.

Hence, claim 1 of D1 shows that the aqueous calcium carbonate slurry still contains from
0.2 to 2% phosphate dispersant, and some zirconium oxide.

In view of D1, the objective technicat problem addressed by the present application, is how
to avoid the use of the sald phosphate-type dispersants.

Since nene of the documents of the search report suggest to completely abandon the use
of the said phosphate-type dispersants and at the same time teach or suggest to try to
replace them by other phosphate-fres additives, this Authority considers the solution to the
said cbjective problem as being inventive.

in other words, the documenis of the Search Report all suggest the fact that zirconium
compounds in comblnatlon with phosphate dispersants can be used to increase the
dispersian of calcium carbonate in water.

In turn, none of the said documents anticipate or suggest the fact that the said zlrconium
compounds - in the absence of any phosphate containing addltives - could solve the

Form PCTASA23T {Separale Shest} (Shast 1) {EPO-April 2008)



WRITTEN OPINION OF THE Internaticnal application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/IB2006/001945

technical problems addressed by the present application (see page 8 lines 12-22).
The same conclusion applies to the dependent claims.

The calcium carbonate-containing slurry compriging of one or more zirconium compounds
and no phosphate-containing additives not being anticipated or suggested by the prior art
Iitterature, present product by process claims 9,14 are paientable as well,

Clarity of claims 2.3.4
Present claim 1 relates to a progess of manufacturing a calcium carbonate-containing
slurry in the presence of ong or more zirconium compounds,

Claim 2 refers to claim 1 and is "characterized in that it is a gtinding procass”
Claim 2 lacks clarity as claim 1 is not a grinding process, but a process of manufacturing a
calcium carbonate-containing slurry.

Suggestion: Clarity can be achieved by indicating that claim 2 is a process according to
. claim 1 but further comprises a grinding step.

i The same abjection an suggestion is made -mutatis mutandis- for claims 3 {"disparsing
process"} and claim 4 {“concentrating process”)

Form PCTASAZE? {Separate Sheat) {Sheet 2} {EFC-April 2005}



Bitte beachten Sie, dass angeflhrte Nichtpatentiiteratur (wie z. B.
wissenschaftliche oder technische Dokumente) je nach geltendem Recht
dem Urheberrechtsschutz und/oder anderen Schutzarten fiir schriftliche
Werke unterliegen konnte. Die Vervielfdltigung urheberrechtiich
geschitzter Texte, ihre Verwendung in anderen elektronischen oder
gedruckten Publikationen und ihre Weitergabe an Dritte ist ohne
ausdriickliche Zustimmung des Rechtsinhabers nicht gestattet.

Veuillez noter que les ouvrages de la littérature non-brevets qui sont
cités, par exemple les documents scientifiques ou techniques, etc.,
peuvent étre protégés par des droits d'auteur et/ou toute autre protection
des écrits prévue par ies législations applicables. Les textes ainsi
protégés ne peuvent étre reproduits ni utilisés dans d'autres publications
électroniques ou imprimées, ni rediffusés sans l'autorisation expresse du

titulaire du droit d'auteur.

Please be aware that cited works of non-patent literaiure such as
scientific or technical documents or the like may be subject to copyright
protection and/or any other protection of wrilten works as appropriate
based on applicable laws. Copyrighted texts may not be copied or used
in other electronic or printed publications or re-distributed without the

express permission of the copyright holder.
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CERTIFICADOQ NOTARIAL

(Cuando el solicitante ex SOCTEDATF
{Frderea eiorgades en: E] Snhader, Esmdas Unidos, Méaior ¥ Venezuelny

A log digr deb roes de
¢ &l Wananio que suseribe Dy, FE de gue:

e

{nombre de Ta persona que finna el poder)

roayor de edad ¥ domiciliado

firtred de su pufio

¥ letra el documento gue anlgceds,
2. Conoes 8 (1} ofergante ¥ que cste (a) esth legalmente capacitado
para el torgamdicnto.
3. El otorgamee  ha firmado el referido  documente  en sw cardcier
de

de 12 persana jurldica

4, La ciladz persona juridica con sede e

estd  legalienis

constitida, que tiene actualments

existencia  legal ¥ que €l acto para el cual se ha oturgade este
poder estd comprendido enme 105 Que constinuyen su objeto social,

5. El otorgante  tene efectivamente 1o representacion que oolenta, que
esta es legltima y gque estd Tacultads para olorgar este poder,

& Jas anteriores certificaciones de los puntos 3, 4 ¥ 5, mc constan porque
he tetide 2 la vista log docomentis auténticos,

THalano Publica
HOTA: A combinuacion de Jo antetior, & Consul de Colombia debe
autenticar la frma del Molano Fiblicn.

CERTIFICAIN) NOTARIAL
INDI¥EDECr)

salivitante  es

{Cuando €1

de

-3 fimo op su presencia
al ptorgante ¥ que £586 c3th

l‘} de Ia Exlslendn legn] de Ja zocledad, 2} de que esta eferce
artualmente su objeto secial. ¥ 3) de gue la persons o Personas que
otorgan e poder estic facoltadas pars hacerlo, dejando

constancia a5 mismo de gque tuvo 3 Ia vista las priebas que zcrediten
tales circunslancias.

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMELA
O I'OR APOSTILEA

WA certificacién dejando constancia |

NOTARIAT. CERTIFICATE
( When the sppllcant is o CORPDRATION)
{Powers of stloemey pranted in: El Salvador, Mexico, U.S.A. and YVenezucla)

Thig 1ih dwy of Jnvary, 2607
the undersigned Motary CERTIFIES that;

1. [r. Batrick Gane and Matthiag Bur
(name of the person why signs the poower of attomey)

of legal ags and domiciled st Studenwep 5, CH-A852 Rothist, Switzerland
and at Mitheliweg 20, CH4853 Rorhrist, Switzerland et their hand on the
foregoing docunent.
2. The grantors are to him personally known and that they have lega) capagity
o gagoyte the decument.
3. The granters have exscuted the foregoing decurment in their capacity of
Head of R&D and Head of Pigment Engincering
of the Juridical person Omiya Development AG

4. The memticned juridical perzon with place of business ot Bashrsimsse 42,
CHA665 Oftringen, Switzetland iz duly otgenized, has achal Tegal existence
and that the purposes for which e power of attorney (s granted are within the
soope of ils cotpemate putpases.
5. The grantars have in Ract the referred quality and that iheir representations
are legal and that they arg sopowered to grant this power of attermey.
tv. T have based the abowvk centifications 3, 4 and 5, on the authentic documents
exhibited to toe.

Ht. &%

ian Consul noust legalize the signature of the Notary

1he Colombian Coosal or before who It i3 granted
must ixsuc o certificatton statlng 1) the legal existence of the corparation,
2) that the corporate parposes ave actuslly belag accomptished , 3) that
the persan or persans who grant this Puwer of Atlorney are empowered
to o fr. The Consul will certily alsp that the documants evidencing those
clreumstances were exhibited vo him.

LEGALIZATION BY THE COLOMEIAN CONSUL OR RY
APOSTILLE.

TRADUCCION QFICIAL No.
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APOSTILLE

(Comvendinn i 7.1 Have du 5 octobre 1951)

b Coumiry: Swiss Uoniederation
This public decumens
L 2. has been signed by. M Bwbm:‘ul.fw !..,. '—sdm...... .
[P .,,_,(.f , L hdeg

3 acting in the capacity of . (&’:v&*n. o K. «H...F:Wksl.v&.

4 tears the sealfstamp of . .:jch?....f'\.'.‘f’rﬁf ;..5{1.&4*;1.-.-11'.........
coreenrenrene LRI b L
4 Certilied

5. at Soleurs - 6. the {54 L«.W.I(.,.“. +
ooy AwnL Sdaedd

i UﬁJW.J%GG,LJ%.iQMLPHH%
i3 undcrnumber...,{rb@if

| Stampfsgaj‘ KSI
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AUTENTICACICN DE FIRMA N°. JUR

BERNA, 16 DE ENERO DE 2007

El Suscrito Segundo Secretario Encargado

de las funciones consulares de la embajada de la replblica de Colombia
CERTIFICA

Que la sefiora AN/TA SCHURCH que autoriza ei presente documento,
ejercia legaimente en la fecha expresada, las funciones de Oficial de la
Cancillerfa de estado del Cantdén de SOLEURE y que la firma v selio que
en el documento aparecen como suyos, son los que usa y acostumbra

en sus aclos oficiales, de acuerdo con el registro que se lleva &n este
Consulado,

El Suscritc Segundo Secretario Encargado de las Funciones Cansulares

)

T

srd ppofue

IS RETETY. ’

+ Pagado impuesto de Timbre: U S.00

o\
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TRADUCCION OFICIAL No. 07482 de un documento esento en mglés, &l cual para su identificacién se
seila can &l seile del fraducter &l flermpo oo s presente. Esta fraguccidn hs sido preparada por Juan
Pablo Pledrahita Aguilera, Traductor e Intérprete Ofigial detidamente reconocide de conformidad con el
Certificado de \doneidad Profesional Ne. G045 axpedida por la Universidad Macienal de Colombia, por ef
Ministario de Refactanes Exteriores y auttorizado por & Ministere dal Interor y de Justicia, por resolucion
ndrmerg 718 de 2003,

1Se traduce un Poder, olorgado por la compafia OMYA DEVELOPMENT AG., von fecha 11 dé Enero,
2007, rerificado netarial y Apostilla No. 16040, escritos en inglés )

Clarke, Modet & Co.
COLOMBIA
{Direccion en esparol)
PODER
Yo (nosotros), representantes legales de OMYA DEVELOPMENT AG.,

sociedad constituida y existenie bajo las leyes de SULZA vy en actual
cumplimiento de su objeto social, con domicilio en 42 BASLERSTRASSE, 4665,
OFTRINGEN, SUIZA, peor el presente por el presente confiero {conferimes)
poder especial a favor de a DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, identificada
con cédula de ciudadania No. 41.654.882 de Bogota y Tarjsta Profesional
20824 y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, identificada con Tarjeta
Profasional 36448 y cédula de ciudadania No 40017374 de Tunja, con
. domicilio en Bogotd, Colombia, para que actuando en su orden en nombre de
la gtorgante la representen anfe cualquier entidad autoridad y/o persona,

especialmente ante las del orden Administrativo, Contenciosa Administrativo,

¥ANTES, SECAS, EN SUPENSION O DISPERSION, ACUOSAS, QUE

o

FENEIN MATERIAS INORGANICAS Y LIGANTES
1ol IRADUCCION OFICIAL o, 07 7 0§ 5
""""" - 1 JJAN PABLDY PisDadidif AwaILERA
TRADUCEOR E INTERFRENE S IOIAL
Q.

Ko sla o e Cwnd
DEL WuM, i ERLICRE 1 sk puh ] 1034



1 Splicitar, tramitar, obtener wo registrar cualesquiera de las modalidades de
Propiedad Industrial, tales como: Patentes de Invencion, Modelos de Utilidad,
Disefios Industrigles, variedades vegetales Marcas Lemas, Nombres y
Ensefias Comerciales y Denominaciones de Origen; asi como  sus
ranavaciones, prarrogas, traspasos, cambics de nombre y/o  domicilio,
contratos y licencias.

2} Solicitar, framitar, oblener, y/o registrar derechos da autor, en cualquiera de
suS presentaciones asi como la proteccion de secretos industriales y khow-
how.

3) Solicitar, tramitar, obtener yfo registrar registros sanitarios, permisos yfo
licencias de funcionamiento; asi como sUs renovacionas o profrogas. cesiones,
traspasos, cambios de nombre yio domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicidn, observacion, reclamos, reivindicaciones,
reconsideracion, reposicion, apelacion, cancelacidn administrativa o judicial,
nuhidad, proteccidn al consumidor, concesion de licencias, proteccion de
secretos industriales y demas acciones y recursos relacionados con derechos

derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de la competencia

y

!@ """"""" Tiones derivadas de la obtencién o explotacion de licencias,

m .- an
;- ’ g:":’;g =
- %l &;agggtﬁ indemnizacién de perjuicios. También podran intervenir en Juicios
pamaks O ciresy | - N
ax el 282 Somprciales, penaies, contencioso-administrativos, tutelas y de policia;
;EJ" xw ‘::1-"‘1 53
D% [/ E e B
EEE\ icries Hadicios promovidas por el mandante o contra él.
Sy i e
EBIE Y REgie N |
g o #nsiainombres de dominio ante la entidad competente.
o Ieapiy
> = nSadl
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g} En el ejercicio de este mandata los mandatarios arriba mencionados quedan
facultados  para:  conciliar, cancelar,  transigir, aceptar cldusulas
compromisorias, desistir, recibir y tomar posesion de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir derechos concedides o en curse de concesién, admitir los
hechos del proceso.

7y Ratificar o no la agencia oficiosa.

8) Asi mismo facultamos a los mencionados apoderados para recibir
notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales, sustituir el
presente poder y revocar las sustitucicnes gue hicieren.

Dado y firmado en (EN BLANCO), hoy dia 11 de Ensro, 2007

Por:  (Firmadoj llegible  {Firmado) ilegible

CERTIWFICADO NOTARIAL {Cuando el solicitante es una SOCIEDAD)
(Poderes optorgados en B! Savador, México, Estados Unidos de Ameéenca y
Vernezueia)

Expedido hoy dia 11 de Enero, 2007, el suscrito Notario CERTIFICA que:

1. Dr. PairickGane y Mathias Buri, (noembre de quienas firman el poder,

dad y domiciliados en Studenweg 8, CH-4852 Rothrnist, Suiza, y

1 ,:::E:-E'm‘:* E_é?_g_
..:nﬁ.. ! - X ; "_:-.‘.‘3 _.I - | - |
;’-E ZE‘EEQE ., CH- 4852 Rothrist, Suiza, suscribieron el anterior documento,
-y 0 I '._'_5_-:,_3 7 -
T — =23as 3
B T g & by | |
;%E ZjZJngjﬁ_%am' antes |& son conocidos personalmente y tienen capacidad para
ey 8 AT
E:E':F:‘-. k) FEa
25 fbrSlasimento
gg: - “‘\:f:: [
proe - :“:\JI.::.; - . | |
Ee2 zeAgeahtes han suscrito ef anteror dacumenta e sus calidades de Jefe
Eg_ o e N
rE TRADUCCION OFICIAL No._ s d L & &

S it JUAN e soe oo Ao ILERA

) . L
TRALUCTOR | s[EaiAETE ]
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de | & D y Jefe de Ingenieria de Pigmentos de la persona juridica OMYA

DEVELOPMENT AG.

43 La mencionada persgna juridica con domicilio comercial en 42

BASLERSTRASSE, 4665, OFTRINGEN, SUIZA, esla debidamente constitlida,

tiene actualmente existencia legal y el fin para el cual se otorga este poder se

encuentra dentro de su objeto social

5) El otorgante tiene en efecto fa capacidad referida y su representacion es

legal y esta autorizado para ctorgar este poder.

8} Fungamento ias cenificaciones 3), 4) y 5) en los documentos auténticos que
para tal fin me fueron exhibidos.

{Firmada) llegible, Notario Pablico 11.1.07

Nota: El Consulado de Colombia debe autenticar la firma del Notaric Publico.

Para todos los demas paises el Sefior Cdénsul de Colombia o ante quien se

otorgue, debe expedir una certificacién dejando constancia de: 1) la

gxistencia legal de la sociedad, 2) que cumple actualmente con su objeto

social, y 3) que la persona o personas que otorgan este poder estan

facultadas para hacerlo. E{ Cdnsul tambien certificard que los tuvo a la

mentos que prueban y acreditan tales circunstancias.

§§ i Aggﬁé;gu POR EL CONSUL DE COLOMBIA A O POR APOSTILLA
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|1.

© @ - ® ;

FPais: Confederacion Suiza, Canton de Lucerna

Este documento publico

Ha sido firmado por Dr. Bemhard Studer

Obrande en calidad de Notario Publico

Lleva el sello/estampilla del Notario Publico
CERTIFICADA

En Soleure

Hoy 15 Enero, 2007

Por el ANITA SCHURCH, Funcionaria de la Cancilleria

No. 16040

Sello/Estampilla {Sello)
Firma (Firmado) llegibie

5 TRADUCCION FIEL ¥ GOMPLETA de la cual se doja copia en los archives de esta oficing para su

confrontacidon ¥ a ia cual me remita.
Ronota, Febrero 13 247
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 ‘REQUISITOS MINIVOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT
PATENTE DE INVENCION - [ . MODELO DE UTILIDAD [ ]
Indicacién de que sb soliclta 1a concesion de una patente: ~ - - %
Datos de Identlfleacién ol solichants.o de a persona que pregents la solicliud [ 4 :
Doscripcion de fa vencién =~ o Y
Dibujos de ser estos pertinentes .. . [1.
Comprobants de page de las tasas establecldas [’1-/
COMPLETA [ ] . |  INCOMPLETA [ 1

DISENO INDUSTRIAL [ ']

‘Indfcacion de, gie. 96 sollclia el reglstro de Disefie Industrial - [
Datos de identificacion del solicitante o de ia persona que presentada sollefiud 1.
Representacion “gréfica 'y fotografica del Disefio Industrtal o ‘muestra det {
material que ncorpora ef disers. . _ S L,
Comprabante de'pago de las tasay establecidas C ' [

_I'Q-l ey L

> oo

‘COMPLETA [ 1 " INCOMPLETA [ }

BSQUEMADETRAZADO [ ]

¢ Indicaclén de qus se solicita ef registro de un Eééuenﬁa de Trazado - R '_
¢ Datosde identlficacidn dei'solicitante o de la persona que esenta la solichud- | ]
+  Representacién gréfica del esquama trazado Bk
+ Comprobante-de pago de las tasas establecidas o )

'  INCOMPLETA [ ]. -

COMPLETA [ |

G MNéhm @gﬂ%

Firma Responsable’ '

- Fegha____~~ " ' e 01 . Carrera 18:Np, 27-00 Piso 5, 7y 10
: i _ . ; o R Conmulador: 3 820540 .
X fex: 360 §2.20 o
E-mal jpfo@sléigay.es .
Wiy, B[0. g0V, Co "
Eogots, 0.C,, Colombla




REPUBLICA DE COLOMBIA )e(é

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCIO

Bogotd,
2020

Doctor (a)

RCDRIGUEZ D ALEMAN DILIA MARIA
Apoderadofal yi/o Representante de
CMYA DEVELOGEMENT A5

EEFERENCIR Radicacidn MNo. 7 1361432
Solizitud internaciconal BPOT/IEZ0G6,/ 001945
Fecha inicie fase macional 2570272008
Tréimite 11
BEventa 3i7H
Actuacian L3}

Nficio No. 333'{:

Comz  resultade del examen de forma, realizadeo con fundamento en el arciculce 38 de
1z Dapisiss 486 de la Comisgidn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado d=
Cooperacién  en Materla de Patentes (2CT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria vy Comercis, se le comunica gus:

1. La sclicituda no conbisne  la copia del documenta en gue consta la cesidén del
dereche a la patente del inventer al golicitants o & &4 caugants. (Arz. Z6-%!
Degizidn 486,

In  cumpiimients de 1o dispuesto por el arctisulo 19 de la Decisidn 486, &3¢ le
raguisre para gue dentro del términe de dos messs siguientes a la fecha de
notifimanion del presente oficic, eomplete los requisiteos antericrmente enunciadoes.
Fn casde de no dar cumplimients al presente reguerimiento, la  solicitud se
vongiderari akandonada y perdsra su prelacicn.

oficio conforme a in dispuesto en el numeral $.2, Literal
titulo primero de la Clircuiar Uniga FNo. 10 de 2001.

Hotificpiege el  present
ey, del capitulo gquint

ALTXY CARMENZA FEDZS CE VERGEL
Jefe de la difviaign de Muevas Creaciones

ragquerimienta fue notificado Bor fijacién er limta de
techa P o
jfernand T



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCIG

LT

. 07-136742. .00002-0000

beche: J0DB03-00 153508 Dap. 2090 NUECREATION

Tra. 11 PA|ENTEIYI bEve: 3FB FaS I
Art. 444 SLSPUESTAREQUE  Folios: ‘11ENAC ORAL

Clarke, Modet & C°

COLOMBLA

SENORES

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
E. S D.

REF: EXPEDIENTE No. 07136142
FECHA DE LA SCLICITUD: DICIEMBRE 26 DE 2007
SOLICITANTE: OMYA DEVELOPMENT AG

ASUNTQ: CONTESTACION A REQUERIMIENTO OFICIAL

DILIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, identificada como aparece al pie de mi firma,
domiciliada en la carrera 11 No. 86-53, piso 6, obrandc como apoderada de la
saciedad solicitante de la patente de la raferencia, en respuesta al oficic No.
3934 nofificade por fijacion en lista el dia 14 de marzo de 2008, me permito
presentar los siguientes documentos:

» El documento en el que consta !a CESION del derecho a la patente
otorgado por los inventores al solicitante. debidamente legalizados.

» Su traduccién oficial al Espafiol debidamente avalada por el Ministerio
de Relaciones Exteriores.

Espero con esto haber dade cabal cumplimients a lo sclicitado por ese
despacho ¥ de conformidad con lo indicado en log articulos 3%, inciso 3, 35
inciso 2 y 59 inciso 2 dej CCA, al analizar este memorial, alentamente ruego
se traten todas las cuestiones planteadas con motiva del mismo.

Sefior Supefintendente,

DILIA RDDEIGUEZ D’ALEMAN
C.C. 41.654.882 de Bogota
T.P. 20824

ADM/srr

P. 1%DLL



| . _ A

TRADUCCION OFICIAL No. 08/209 de un documento escrito en inglés, el cual para su identificacion se
selly con @ sello ddl fraductor al tlempo con by prosente, Esta traduccidn ha sida preparada por Juan
Pable Pledrahita Aguilera, Traductor e Intérprete Oficial debldamente reconocldo por el Ministenio del
Interior ¥ d& Justicia, por reselucidn nimera 718 de 2003 y autorizade for ei Ministerio de relaciones
Extertores de Colombia

{Se traduce un documento de Cesion & favor de la compafifa OMYA DEVELOPMENT AG, ¥ legalizacian
escritos en Inglés, adjuntos a la Apostilla no, 1213 escrita en poriuguss ¥ espafiol.)

CLARKE, MODET & C®.
Colombia
CORREQ-ELECTRONICO: clarkemnodet@ clarkemadet.com.oo
. SANTAFE DE BOGOTA, AA. 92397, COLOMBIA

CESION

Los suscritos, (en adelante os CEDENTES]

1. BURI, Matthias
2. SCHOELKOPF, Joachim
3. KAESSBERGER, Michaei
en calidad de inventores/diseiadores de "Proceso para dispersar yfo moler

carbonato de calcio concentrado en un medio acuoso usando una solucién
acuosa que contiene compuestos de zirconio®, con domicilic en

1. MATTELIWEG 20, CH-4852 ROTHRIST, Suiza
2. Buschbijhlstrasse 3, CH-8958 Killwangen Suiza
3. Schauensee 32, CH-6204 SEMPACH, Suiza
Por al presente declaran gue caeden todos y cada uno de los derechos y privilegios

que e correspondan 0 que le puedan corresponder sobre la siguiente invencion,
disefio industrial © modelo de utiidad Fase Colombiana PCT/IB2006/001945

a favor de

OMYA DEVELOPMETN AG

con domicilio en 42 BASLERSTRASSH CHIARES OF TRINGEN, SuiZA

oy
ondUr qud allh coolo tainclde con bl 1
jducum-nrﬁ orlginnl prosmprgde pora

vEE OWTRRTede Gy g o F i il 2
El Cedente y el Cesionario fiman est ﬁucumehi ég‘l'lflé fruaba ._

aceptacion de la
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Dada vy fimnada en CH-Oftringen a los 18 dias del mes de Febrero, 2008.

1. {Firmado) BURI, Matthias
2. {Firmado) SCHOE|LKOPF, Joachim
3. (Firmado)KAESSBERGER, Michael
El Cedente OMYA DEVELOPMENT AG
(Firmado} GANE Patrick (Firmado) MEYER Beat

El Cesionario
(Este documento debe ser otorgado ante Notaria Publico y legalizade por el Cénsul

Colombia o medianta Apostilla).

PRIMERA LEGALIZACION QFICIAL
El suscrito, Or. iur. Hans Widmer, Notario Publico de Oftringen {Suiza)

Dafe
1. Que sl Sr. Mathias Buri, nacido el 4 de gnsro, 1850, ciudadano Suizo,
residents en CH-4852 Rothrist (Suiza), reconocid la firma anterior de
“BURI Mathias" como |a suya propia. El Sr. Mathias Buri =6 identificd con
el passporte Suizo Nr, FO226506, expedido el 7 de junio, 2003, en Aarau

(Suiza).

2. Por la presente confirme que — de conformidad con las ieyes det Cantdn
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SEGUNDA LEGALIZACION OFICIAL
E\ suscrito, Dr. iur. Hans Widmer, Notario Pablico de Oftringen (Suiza)
Da fe

1. Que el Dr. Joachim Schélkopf, nacido e! 28 de Mayo, 1961, ciudadano
Alemén, residente en CH-8956 Kili-wangen (Suiza}, reconocis (a firma
anterior de "SCHOELKOPF Joachim® como )a suya propia. El Dr. Joachim
Scholkopf se identificd con e pasaporte Aleman Nr. 3543594302,

expedido sl 17 de Febrero, 2003, en Berna (Suiza).

2. Por la presente confirmo que — de conformidad con las leyes del Cantén
de Aargau (Suiza) mi Sello Notarial estd otorgado hasta que cese al
sjercicio de mi profesion.

CH- 4665 Oftringen, hoy dia 27 de Marzo, 2008.

(Sello Notarial a tinta)  (Firmado) El Netario Publico

TERCERA LEGALIZACION OFICIAL
El suscrito, Dr. iur, Hans Widmer, Notario Publico de Oftringsn (Suiza)

Dafa

1. Que el Sr. Michael Kassberger, nacido el 27 de Maya, 1963, ciudadano
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Kassberger se identificé con el pasaporte A
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2. Por la presante confirmo que — de conformidad con (as feyes del Cantdn
de Aargau {Suiza) mi Sello Notarial estd otorgado hasta que cese el
ejercicio de mi profesién.

CH- 4665 Oftringen, hoy dia 1 de Abril, 2008.

{Sello Notarial a tinta)  (Firmado) El Notario Pdblico

CUARTA LEGALIZACION OFICIAL
El suscrito, Dr. iur. Hans Widmer, Notario Publico de Oftringen (Suiza)

Da fe

1. Que Omya Development AG, (Omya Development SA) (Omya
Dovelopment Lid), con oficinas en CH- 4665 Offringen, sociedad
constituida y existenta bajo las leyes de Suiza, esta en la lista del Registro
Mercantil del Cantén de Aargau bajo el Nimero de Registro CH-

400.3.024.544.2.

2, La autenticidad de {a firma Omya Development AG firma de GANE Patrick

y de MEYER Beat

3 Beat Meyar, nacido et 23 de Mayo, 1964, ciudadano Suizo residente en

CH-4543 Deitingen {Suiza), a quien conozco persunalmente, reconocid la

firrma anterior, que obliga a la firma Pmﬁmmmﬁm EMOftringen
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4, Por la presente confirmo que — de
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